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COMPOSITION TINCTORIALE COMPRENANT UNE 
FARAPHENYLENEDIAMINE TERTIAIRE CATIONIQUE ET UN 
ESTER DE POLYOL, PROCEDES ET UTILISATIONS 

La presente demande a pour objet une composition tinctoriale 
pour la teinture des fibres keratiniques , en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux, comprenant dans un 
milieu de teinture approprie au moins une paraphenylenediamine 
tertiaire cationique contenant un noyau pyrrolidinique, et au moins un 
ester de polyol. 

L'invention a aussi pour objet l'utilisation de cette composition 
pour la teinture des fibres keratiniques ainsi que le procede de teinture 
mettant en ceuvre cette composition. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier 
les cheveux humains avec des compositions tinctoriales contenant* des 
precurseurs de colorant d'oxydation, appeles generalement bases 
d'oxydation, tels que des ortho ou paraphenylenediamines, des ortho 
ou paraaminophenois et des composes heterocycliques. Ces bases 
d'oxydation sont des composes incolores ou faiblement colp*es qui, 
associes a des produits oxydants, peuvent donner naissanc;^ par un 
processus de condensation oxydative a des composes colores. V, 

On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances 
obtenues avec ces bases d'oxydation en les associant a des coupleurs 
ou modificateurs de coloration, ces derniers etant choisis notamment 
parmi les metadiamines aromatiques, les metaaminophenols, les 
metadiphenols et certains composes heterocycliques tels que des 
composes indoliques. 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases 
d'oxydation et des coupleurs, permet 1'obtention d'une riche palette de 
couleurs. 

La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants 
d'oxydation, doit par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. 
Ainsi, elle doit etre sans inconvenient sur le plan toxicologique, elle 
doit permettre d'obtenir des nuances dans Tintensite souhaitee et 
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presenter une bonne tenue face aux agents exterieurs tels que la 
lumiere, les intemperies, le lavage, les ondulations permanentes, la 
transpiration et les frottements. 

Les colorants doivent 6galement permettre de couvrir les 
cheveux blancs, et etre enfin les moins selectifs possibles, c'est-a-dire 
permettre d'obtenir des ecarts de coloration les plus faibles possibles 
tout au long d'une meme fibre keratinique, qui est en general 
differemment sensibilisee (i.e. abimee) entre sa pointe et sa racine. 

II a deja ete propose dans la demande de brevet WO 02/45675 
d'utiliser des compositions de teintures d'oxydation des fibres 
keratiniques comprenant une paraphenylenediamine tertiaire 
cationique contenant un noyau pyrrolidinique. 

Ces paraphenylenediamines tertiaires cationiques contenant un 
noyau pyrrolidinique conduisent a des compositions qui presentent une 
innocuite generalement consideree comme meilleure que les 
compositions contenant des paraphenylenediamines classiques. 
Cependant les nuances obtenues lorsqu'on utilise ces compositions 
sont nettement moins puissantes et nettement plus selectives, c'est-a- 
dire que les teintures obtenues presentent des variations de colorations 
importantes en fonction du degre de sensibilisation des differents 
cheveux ou des differentes zones d'un m6me cheveu. La tenacite de ces 
nuances peut aussi varier fortement suivant le degr6 de sensibilisation. 
En outre, les colorations obtenues sont egalement souvent plus grises, 
c'est-a-dire moins chromatiques. 

De maniere surprenante et avantageuse, la Demanderesse vient 
de decouvrir qu'il est possible d'obtenir de nouvelles compositions 
pour la teinture des fibres keratiniques, en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux, capables de pallier les 
inconvenients cites ci-dessus, et notamment de conduire a des 
colorations aux nuances variees, chromatiques, puissantes, esthetiques, 
peu selectives et r6sistant bien aux diverses agressions que peuvent 
subir les fibres, en associant au sein d'une composition, au moins une 
paraphenylenediamine tertiaire cationique contenant un noyau 
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pyrrolidinique et au moins un ester de polyol. En outre, ces 
compositions presentent un bon profil toxicologique. 

L'invention a aussi pour objet un procede de teinture mettant en 
oeuvre cette composition ainsi qu'un dispositif a plusieurs 
compartiments ou "kit" de teinture. 

Un autre objet de l'invention est Tutilisation de la composition 
de la presente invention pour la teinture des fibres keratiniques, en 
particulier les fibres keratiniques humaines telles que les cheveux. 

La composition de la presente invention permet en ' particulier 
d'obtenir une coloration de fibres keratiniques chromatique, tres 
puissante, peu selective et tenace tout en evitant la degradation de ces 
fibres. 

Au sens de la presente invention, on entend par 
paraphenylenediamine tertiaire cationique contenant un ; . noyau 
pyrrolidinique, une paraphenylenediamine possedant un groupement 
NH 2 et en para de celui-ci une fonction amine di-substituee clpnt les 
substitutions forment avec I'atome d f azote un noyau pyrrolidinique, la 
molecule possedant au moins un atome d'azote quaternise. i 

Dans le cadre de la presente invention, on entend par-alkyle, 
des radicaux lineaires ou ramifies par exemple methyle, etjiyle, n- 
propyle, iso-propyle, butyle, etc. Un radical alcoxy est un radical alk- 
O, le radical alkyle ayant la definition donnee ci dessus. Halogene 
designe de preference CI, Br, I, F. 

Parmi les paraphenylenediamines tertiaires cationiques 
contenant un noyau pyrrolidinique utilisables dans la composition 
selon la presente invention, on peut notamment citer les composes de 
formule (I) suivante et leur sels d'addition 



1er depot 




dans laquelle 

• n varie de 0 a 4, 6tant entendu que lorsque n est superieur ou 
egal a 2 alors les radicaux R x peuvent etre identiques ou differents, 

• R t represente un atome d'halogene ; une chaine 
hydrocarbonee en C,-C 6 , aliphatique ou alicyclique, saturee ou 
insaturee, la chaine pouvant etre interrompue par un ou plusieurs 
atomes d'oxygene, d' azote, de silicium, de soufre ou par un 
groupement S0 2 , et pouvant Stre substituee par un ou plusieurs 
radicaux hydroxy ou amino ; un radical onium Z, le radical R, ne 
comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou 
nitroso , 

R 2 represente un radical onium Z ou un radical -X-C=NR g - 
NR 9 R 10 dans lequel X represente un atome d'oxygene ou un radical 
-NR U et R 8 , R 9 , R 10 et R„ representent un atome d'hydrogene, un 
radical alkyle en C x -C 4 ou un radical hydroxyalkyle en C,-C 4 , 

R 3 represente un atome d'hydrogene ou un radical hydroxy. 
Onium designe un radical quaternaire d'une base azotee. 
A titre d'exemple, Rl peut etre un atome de chlore, un radical 
methyle, ethyle, isopropyle, vinyle, allyle, methoxymethyle, 
hydroxyethyle, 1-carboxymethyle, 1-aminomethyle, 2-carboxyethyle, 
2-hydroxyethyle, 3-hydroxypropyle, 1,2-dihydroxyethyle, 1-hydroxy- 
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2-aminoethyle, l-amino-2-hy droxyethyle, 1,2- diaminoethyle, 
methoxy, ethoxy, allyloxy, 2-hydroxyethyloxy . 
En particulier, n est egal a 0. 

Dans la formule (I), lorsque n est egal a 1, Rl est de preference 
un atome d'halogene ; une chaine hydrocarbonee en C l -C 6> aliphatique 
ou alicyclique, saturee ou insaturee, un ou plusieurs atomes de carbone 
pouvant etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote, de silicium, 
de soufre, par un groupement S0 2 , le radical Rj ne comportant pas de 
liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso. De preference, 
Rl est choisi parmi le chlore, le brome, un radical alkyle en CVC 4 , 
hydroxyalkyle en C^C^ aminoalkyle en C^C^, alcoxy en C^C*, 
hydroxyalcoxy en C r C 4 . A titre d'exemple, Rl est choisi parmi un 
radical methyle, hydroxymethyle, . 2-hydroxy£thyle, 1,2- 
dihydroxyethyle, methoxy, isopropyloxy, 2-hydroxyethoxy. 

Le radical R 2 de la formule (I) est selon un mode de realisation 
particulier le radical onium Z correspondant a la formule (II) 



Y 



01) 



dans laquelle 

• D est une simple liaison ou une chaine alkylene en C { -C ld , 
lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue par un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi l'oxygene, le soufre ou l'azote, et pouvant 
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etre substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxyle, alcoxy en C r 
C 6 ou amino, et pouvant porter une ou plusieurs fonctions cetone ; 

• R 4 , R 5 et R 6 , pris separement, repr6sentent un radical alkyle 
en C!-C 15 ; un radical monohydroxyalkyle en C,-C 6 ; un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical alcoxy(C r C 6 )alkyle en C l -C 6 ; 
un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical amidoalkyle en C,-C 6 
; un radical trialkyKC^C^silanealkyle en C r C 6 ; un radical 
aminoalkyle en <VC 6 ; un radical aminoalkyle en C,-C 6 dont I'amine 
est mono- ou di-substituee par un radical alkyle en C,-C 4 , alkyl(C,- 
C 6 )carbonyle, amido ou alkyUC^C^sulfonyle ; ou 

• R 4 , R 5 et R 6 ensemble, deux a deux, forment, avec 1'atome 
d'azote auxquels ils sont rattaches, un cycle sature carbone. a 4, 5, 6 ou 
7 chainons pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes tel que par 
exemple un cycle azetidine, un cycle pyrrolidine, un cycle piperidine, 
un cycle piperazine ou un cycle morpholine, le cycle cationique 
pouvant etre substitue par un atome d'halogene, un radical hydroxyle, 
un radical alkyle en C,-C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 , un 
radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical alcoxy en C r C 6 , un 
radical trialkyKC^C^silanealkyle en C,-C 6 , un radical amido, un 
radical carboxyle, un radical alkyKQ-CJcarbonyl, un radical thio (- 
SH), un radical thioalkyle (-R-SH) en C x -C 6 , un radical alkyKC,- 
C 6 )thio, un radical amino, un radical amino mono ou disubstitue par un 
radical' alkyl(C ,-C 6 ), alkyKC^C^carbonyle, amido ou alkyl(C r 
C 6 )sulfonyle ; 

• R 7 represente un radical alkyle en C r C 6 ; un radical 
monohydroxyalkyle en d-C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; 
un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C,-C 6 
'; un radical aminoalkyle en C,-C 6 dont I'amine- est mono- ou di- 
: subsituee par un radical alkyKC^C^, alkyKC^C^carbonyle, amido ou 
alkyl(Ci-C 6 )sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en C,-C 6 ; un radical 
carbamylalkyle en C,-C 6 ; un radical trifluoroalkyle en C t -C 6 ; un 
radical trialkyKC^CJsilanealkyle en C,-C 6 ; un radical 
sulfonamidoalkyle en C r C 6 ; un radical alkyKC.-C^carboxyalkyle en 
C,-C 6 ; un radical alkyKC^C^sulfinylalkyle en C,-C 6 ; un radical 
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alkyKCVC^sulfonylalkyle en C,-C 6 ; un radical alkyl(C,- 
C 6 )carbonylalkyle en C,-C 6 ; un radical N-alkyl(C,-C 6 )carbamylalkyle 
en Cj-C 5 ; un radical N-alkyUCVC^sulfonamidoalkyle en C,-C 6 ; 

• x est 0 ou 1, 

- lorsque x = 0, alors le bras de liaison est rattach€ a 1'atome 
d'azote portant les radicaux R 4 a R 6 , 

- lorsque x = 1, alors deux des radicaux R 4 a R 6 forment 
conjointement avec 1'atome d'azote auquel ils sont rattaches un cycle 
sature a 4, 5, 6 ou 7 chainons et D est lie a un atome de carbone du 
cycle sature ; 

• Y est un contre ion. 

Dans la formule (II), lorsque x est £gal a 0, alors R 4 , R 5 et R 6 
separement sont choisis de preference parmi un radical alkyle en C ir 
C 6 , un radical raonohydroxyalkyle en CVC 4 , un radrcal 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , un radical alcoxy(Ci-C 6 )alkyle en C 1 -C 4 , 
un radical amidoalkyle en Ci-C 6 , un radical trialkyl(C 1 -C 6 )silanealkyle 
en C,-C 6 , ou R 4 avec R 5 forment ensemble un cycle azetidine, un cycle 
pyrrolidine, piperidine, pip6razine, morpholine, R 6 etant choisi dan^s ce 
cas parmi un radical alkyle en C r C 6 ; un radical raonohydroxyalkyle en 
CVC 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical aminoalkyle 
en C^Ce, un radical aminoalkyle mono ou disubstitue par un radical 
alkyKCVCe), alkyl(C 1 -C 6 )carbonyle, amido ou alkyl(Ci-C 6 )sulfonyle ; 
un radical carbamylalkyle en C,-C 6 ; un radical trialkyl(C,- 
C 6 )silanealkyie en C,-C 6 ; un radical alkyl(C 1 -C 6 )carboxyalkyle en C,- 
C 6 ; un radical alkyl(C,-C 6 )carbonyalkyle en C,-C 6 ; un radical N- 
alkyl(C,-C 6 )carbamylalkyle en C,-C 6 . 

Lorsque x est egal a 1, alors R 7 est de preference choisi parmi 
un radical alkyle en C,-C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en C,-C 6 ; un 
radical polyhydroxyalkyle en G 2 -C 6 ; un radical aminoalkyle en C^C^ 
un radical aminoalkyle en C 1 -C 6 dont 1' amine est mono ou disubstituee 
par un radical alkyKCj-Ce), alkyUC^C^carbonyle, amido ou alkyKCV 
C 6 )sulfonyle ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical 
trialkyl(C 1 -C 6 )silanealkyle en C t -C 6 ; un radical alkyl(C t - 
C 6 )carboxyalkyle en C^C^ un radical alkyUQ-CJcarbonylalkyle en 
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C,-C 6 ; un radical N-alkyl(C 1 -C 6 )carbamylalkyle en C r C 6 ; R 4 avec R 5 
ensemble forment un cycle azetidine, pyrrolidine, piperidine, 
piperazine, morpholine, R 6 etant choisi dans ce cas parmi un radical 
alkyle en C,-C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en C,-C 6 ; un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical aminoalkyle en C r C 6) un 
radical aminoalkyle en C,-C 6 dont 1' amine est mono ou disubstituee 
par un radical alkyl(C,-C 6 ), alkyKC^C^carbonyle, amido ou alkyl(C,- 
C 6 )sulfonyle ; un radical carbamylalkyle en C,-C 6 ; un radical 
trialkyl(C,-C 6 )silanealkyle en C,-C 6 ; un radical alkyl(C,- 
C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkyHC-CJcarbonylalkyle en 
C,-C 6 ; un radical N-alkyKC^C^carbamylalkyle en C,-C 6 . 

Dans la formule (II), D est de preference une simple liaison ou 
une chaine alkylene pouvant dtre substitute. 

Lorsque le radical R 2 correspond a la formule (II), il est de 
preference un radical trialkylammonium dont les radicaux alkyles 

peuvent Stre substitues. 

Selon un deuxieme mode de realisation, le radical R 2 represente 
le radical onium Z correspondant a la formule (III) 



(Rio)x\ 

N 



(R 9 )o 



-D- 




• On) 

dans laquelle 

• D est une simple liaison ou une chaine. alkylene en 0,-0,4, 
lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue par un ou plusieurs 
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heteroatomes choisis parmi l'oxygene, le soufre ou l'azote, et pouvant 
etre substituee par un ou plusieurs radicaux hydroxyle, alcoxy en C T - 
C 6 ou amino, et pouvant porter une ou plusieurs fonctions cetone; 

• les sommets E, G, J, L, identiques ou differents, representent 
un atome de carbone, d'oxygene, de soufre ou d'azote pour former un 
cycle pyrrolique, pyrazolique, imidazolique, triazolique, oxazolique, 
isooxazplique, thiazolique, isothiazolique, 

• q est un nombre entier compris entre 0 et 4 inclus ; 

• o est un nombre entier compris entre 0 et 3 inclus ; 

• q+o est un nombre entier compris entre 0 et 4 ; 

• les radicaux R 8 , identiques ou differents, representent un 
atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C^C^ un 
radical monohydroxyalkyle en C r C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en 
C 2 -C 6 , un radical alcoxy en C a -C 6 , un radical trialkylCC^ 
CJsilanealkyle en C r C 6 , un radical amido, un radical carboxyle, un 
radical alkylcarbonyle en C r C 6 , un radical thio, un radical thioalkyle 
en C!-C 6 , un radical alkyKC^C^thio, un radical amino, un radical 
amino mono- ou di-substitu6 par un radical alkyl(CVC 6 ), alkyl(Cl- 
C6)carbonyle, amido, alkyl(C 1 -C 6 )sulfonyle ; un radical 
monohydroxyalkyle en C r C 6 ou un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 
; etant entendu que les radicaux R 8 sont portes par un atome de 
carbone, 

• les radicaux R 9 , identiques ou differents, representent un 
radical alkyle en (VC 6 , un radical monohydroxyalkyle en C r C 6> un 
radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical trialkyKCj- 
C 6 )silanealkyle en C l -C 6 , un radical alcoxyCCVC^alkyle en C r C 6 , un 
radical carbamylalkyle C^Q, un radical alkyl(CVC 6 )carboxyalky]e en 
CVC 6J un radical benzyle ; etant entendu que les radicaux R 9 sont 
portes par un azote, 

• R 10 represente un radical alkyle en C,-C 6 ; un radical 
monohydroxyalkyle en C^C^ un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; 
un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en CVC 6> 
un radical aminoalkyle en CVC 6 dont Famine est substituee par un 
radical alkyl(CVC 6 ), alkyHC^CJcarbonyle, amido ou alkyKCV 
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C 6 )sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en C,-C 6 ; un radical 
carbamylalkyle en C,-C 6 ; un radical trifluoroalkyle en C,-C 6 ; un 
radical trialkyl(C,-C 6 )silanealkyle en C,-C 6 ; un radical 
sulfonamidoalkyle en C-C,; un radical alkyKC-Ocarboxyalkyle en 
C,-C 6 ; un radical alkyKC^C^sulfinylalkyle en Q-Q; un radical 
alkyl(C 1 -C 6 )sulfonylalkyle. en C,-C 6 ; un radical alkyl(C,- 
C 6 )carbonylalkyle en C,-C 6 ; un radical N-alkyKC^C^carbamylalkyle 
en C!-C 6 ; un radical N-alkyl(C r C 6 )sulfonamidoalkyle en C,-C 6 ; 
• x est 0 ou 1 

- lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a l'atome 
d'azote, 

- lorsque x = 1, le bras de liaison D est rattache a I'un des 
sommets E, G, J ou L, 

» Y est un contre-ion. 

Les sommets E, G, J et L forment de preference un cycle 
imidazolique. 

Parmi les radicaux.R 2 de formules (III), on prefere les radicaux 
dans lesquels x est egal a 0, D est une simple liaison ou une chatne 
alkyl^ne pouvant etre substitu6e. 

Selon un troisieme mode de realisation, R2 represente le 
radical onium Z correspondant a la formule (IV) 



-D- 



(Ri 3 )x 




(Rn) 



m 



(TV) 
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dans laquelle : 

• D est une simple liaison ou une chaine alkylene en C r C 14 , 
lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue par un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi un atome d'oxygene, de soufre. ou d'azote, 
et pouvant etre substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxyle, 
alcoxy en Cj-C 6 ou amino, et pouvant porter une ou plusieurs fonctions 
cetone; 

• les sommets E, G, J, L et M identiques ou differents, 
representent un atome de carbone, d'oxygene, de soufre ou d'azote 
pour former un cycle choisi parmi les cycles pyridiniques, 
pyrimidiniques, pyraziniques, triaziniques et pyridaziniques ; 

• p est un nombre entier compris entre 0 et 3 inclus ; 

• m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclus ; 

• p+m est un nombre entier compris entre 0 et 5 ; 

• les radicaux R lls identiques ou differents, representent un 
atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C i: C 6 , un 
radical monohydroxyalkyle en C l -C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en 
C2-C6, un radical alcoxy en C^C 6 , un radical trialkyrCCV 
C 6 )silanealkyle en C x -C 6> un radical amido, un radical carboxyle, un 
radical alkylcarbonyle en C x -C 6 , un radical thio, un radical thipalkyle 
en C r C 6 , un radical alkyl(C 1 -C 6 )thio, un radical* amino, un radical 
amino substitue par un radical alkyKCj-Cs), alkyl(C 1 -C 6 )carbonyle, 
amido ou alkyKCVCJsulfonyle ; un radical monohydroxyalkyle en C,- 
C 6 ou un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; etant entendu que les 
radicaux R L1 sont portes par un atome de carbone, 

• les radicaux R 12 , identiques ou differents, representent un 
radical alkyle en Ci-C 6 un radical monohydroxyalkyle en CVC 6 , un 
radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical trialkyKCV 
C 6 )silanealkyle en C x -C 69 un radical alcoxy(C 1 -C 6 )alkyle en C^C^ un 
radical carbamylalkyle CVC 6 , un radical alkyKC^C^carboxyalkyle en 
C l -C 6 , un radical benzyle ; etant entendu que les radicaux R 12 sont 
portes par un azote, 

• R l3 represente un radical alkyle en C l -C 6 ; un radical 
monohydroxyalkyle en C x -C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; 



1 er depot 



12 



un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C,-C 6 , 
un radical aminoalkyle en C,-C 6 dont 1' amine est mono- ou di- 
substitude par un radical alkyl(C r C 6 ), alkyKC^C^carbonyle, amido 
ou alkyl(C,-C 6 )sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en C,-C 6 ; un 
radical carbamylalkyle en C r C { ; un radical trifluoroalkyle en d-C, ; 
un radical trialkyKC^C^silanealkyle en C,-C 6 ; un radical 
sulfonamidoalkyle en C r C 6 ; un radical alkyKC.-C^carboxyalkyle en 
C,-C 6 ; un radical alkyl(C,-C 6 )sulfinylalkyle en CVC 6 ; un radical 
alkyKCVC^sulfonylalkyle en C x -C 6 ; un radical alkyl(C,- 
C 6 )carbonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyKC.-C^carbamylalkyle 
en C,-C 6 ; un radical N-alkyl(C 1 -C G )sulfonamidoalkyle en C^C* ; 

• x est 0 ou 1 

- lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a l'atome 
d'azote, 

- lorsque x = 1, le bras de liaison D est rattache a l'un des 
sommets E, G, J, L ou M, 

• Y represente un contre ion. 

De preference, les sommets E, G, J, L et M forment avec l'azote 
du cycle un cycle pyridinique et pyrimidinique. 

Lorsque x est egal a 0 alors R„ est de preference choisi parmi 
un radical hydroxyle, un radical alkyle en C,-C 6 , un radical 
monohydroxyalkyle en C t -C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , 
un radical alcoxy en C t -C 6 , un radical trialkyl(C 1 -C 6 )silanealkyle en 
C r C tl un radical amido, un radical alkylcarbonyle en C,-C 6 , un radical 
amino, un radical amino mono- ou di-substitue par un radical alkyl(C,- 
C 6 ), alkyl(C 1 -C 6 )carbonyle, amido ou alkyKC^CJsulfonyle ; un 
radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ou un radical polyhydroxyalkyle 
en C 2 -C 6 et R 12 est choisi parmi un radical alkyle en C r C 6 ,.un radical 
monohydroxyalkyle en C r C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , 
un radical trialkyl(C 1 -C 6 )silanealkyle en C r C 6 , un radical .alcoxyCC^ 
C 6 )alkyle en C,-C 6 , un radical carbamylalkyle C 1 -C 6 , 

Lorsque x est egal a 1, R„ est de preference choisi parmi un 
radical alkyle en C,-C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en C,-C 5 ; un 
radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical aminoalkyle en C r C 6 , 
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un radical aminoalkyle en C r C 6 dont 1' amine est mono- ou di- 
substituee par un radical alkyKCVQ), alkyKC^C^carbonyle, un 
radical amido ou un radical alkyl(C,-C 6 )sulfonyle ; un radical 
carbamylalkyle en C,-C 6 ; un radical trialkyKQ-CJsilanealkyle en C,- 
C 6 ; un radical alkyUC^C^carbonylalkyle en Ci-C 6 ; un radical N- 
alkyl(C 1 -C 6 )carbamylalkyle en C,-C 6 ; R„ est choisi parmi un radical 
hydroxyle, un radical alkyle en C,-C 6 , un radical monohydroxyalkyle 
en C,-C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical alcoxy en 
C,-C 6 , un radical trialkyKC^C^silanealkyle en C,-C 6 , un radical 
amido, un radical alkylcarbonyle en Ci-C 6 , un radical amino, un 
radical amino mono- ou di- substitue par un radical alkyl(Ci-C 6 ), 
alkyl(C,-C 6 )carbonyle, amido ou alkyUCj-C^sulfonyle ; et R 12 est 
choisi parmi un radical alkyle en CVQ, un radical monohydroxyalkyle 
en Cj-Ce, un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical 
trialkyl(C,-C 6 )silanealkyle en C r C 6 , un radical alcoxy(C r C 6 )al^yle en 
d-C 6 , un radical carbamylalkyle C^Cg. 

De preference, R M , R 12 et R 13 sont des radicaux alkyles pouvant 
gtre substitues. ^ 
Le radical R 2 peut aussi repr^senter un radical onium de- 

f ormule ,^ • 

-XP(0)(0-)OCH 2 CH 2 N + (CH 3 ) 3 
ou X represente un atome d'oxygene ou un radical-NRi 4 , R 14 
representant un hydrogene, un radical alkyle en C 1 -C 4 ou un radical 
hydroxyalkyle. 

Dans le cadre de l'invention, R 2 peut aussi representer un 
radical guanidine de formule -X-C=NR 15 -NR 16 R, 7 , X represente un 
atome d'oxygene ou un radical -NR 18 , R 15 , Ri 6 , Ri 7 et Rj g representant 
un hydrogene, un radical alkyle en C l -C 4 ou un radical hydroxyalkyle. 
Selon un mode de realisation particulier, X est -NR 18 , Rj 5 est un 
hydrogene, R x6 et R 17 sont choisis parmi l'hydrogene ou un radical 
alkyle, de preference methyle. 

Le pKa du radical guanidine R 2 est en g6neral tel que ce 
substituant est present sous forme cationique (=NR 8 H+) dans les 
conditions classiques de teinture des cheveux par oxydation. 
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Dans le cadre de l'invention, le centre ion peut etre issu d'un 
atome d'halogene tel que le brome, le chlore, le fluor ou Viode, d'un 
hydroxyde, d'un citrate, d'un succinate, d'un tartrate, d'un lactate, 
d'un tosylate, d'un mesylate, d'un benzenesulfonate, d'un acetate, 
d'un hydrogenesulfate ou d'un alkylsulfate en C r C 6 tel que par 
exemple le methylsulf ate, ou Vethylsulfate. 

Dans le cadre de la presente demande, on utilise de maniere 
preferee les paraphenylenediamines tertiaires cationiques contenant un 
noyau pyrrolidinique decrites ci-dessus et pour lesquelles R 2 est de 
formule II ou III. De maniere encore plus preferee on utilise les 
paraphenylenediamines tertiaires cationiques contenant un noyau 
pyrrolidinique decrites ci-dessus pour lesquelles R 2 est de formule II 
ou de formule III, avec x=0 et pour lesquelles n=0. 

A titre d'exemples de derives de formule (I), on peut citer : 



Formule 

. 9 

NH 2 


Nomenclature 
[l-(4-Amino-phenyl)- 

pyrrolidin-3-yl]- 
trimethyl-ammonium; 
chlorure 
(1) 


formule 

/ ^(CH 2 ) t3 CH 3 

i? 

NH 2 


Nomenclature 
[1 -(4- Amino-phenyl)- 

pyrrolidin-3-yl]- 
dimethyl-tetradecyl- 
ammonium; bromure 
(2) 


NH 

NH 2 


N'-[l-(4-Amino-phenyl)- 
pyrrolidin-3-yl]-N,N- 
dimethyl-guanidine 
(3) 


NH 
NH A 
S T HCI 

I J K 

N 


N-[l~(4-Amino- 
phenyl)-pyrrolidin-3- 
yl]-guanidine 
(4) 


- M — " 

NH 2 


3-[l-(4-Amino-phenyl> 

py rrolidin-3 -yl]-l - 
methyl-3H-imidazol- 1- 
ium; chlorure 
(5) 


NH 2 


[ 1 -(4- Amino-pheny 1)- 
pyrrolidin-3-yl]-(2- 

hydroxy-ethyl)- 
dimethyl-ammonium; 
chlorure 
(6) 
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7 

V 

NH, 


I 


[l-(4-Amino-phenyl)- 
pyrrolidin-3-yl]- 
dimethyl-(3- 
tiimethylsilanyl-propyl)- 
ammonium ; chlorure 
(7) 


NHj 


[ 1 -(4- Amino-pheny 1)- 
pyrrolidin-3-yl]-(- 

trirnethyl ammonium- 
hexyl)-dimethyl- 

ammonium; dichlorure 
(8) 


O 

v x 

NH 2 


[l-(4-Amino-phenyl)- 

pyrrolidin-3-yl]- 
oxophosphorylcholine 
(9) 


NH 2 


{2-[l-(4-Amino- 
phenyl)-pyrrolidin-3- 

yloxy]-ethyl}- 
trimethyl-ammonium; 
cniorure 
(10) 


NH 2 


l-{2-[l-(4-Amino- 
phenyl)-pyrrolidin-3- 
yloxy]-ethyl }- 1-methyl- 
pyrrolidiniurn; chlorure 
(ID 


( 


> p. 

NH 2 


3-{3-[l-(4-Aimno~ 
phenyl)-pyrroli din-3 - 

yloxy]-propyl}-l- 
methyl-3H-imidazol-l- 
ium ; chlorure 

(12).: . 


NH 2 


l-{2-[l-(4-Amino- 
phenyl)-pyrrolidin-3- 
yloxy ] -ethyl } - 1 -methyl- 
piperidiniura; chlorure 
(13) 




Ah 


3-{3-[l.(5- ' 
trimethylsilariylethyl-4- 

Amindj3- 
tximethylsilanylethyl - 
ph6nyl)-pyrfplidin-3- 

yloxy] -propyl }- 1- 
methyl-3H-imidazol- 1 - 
um ; chlorure 
(14) 




NH 2 


[ 1 -(4- Amino-3-methyl~ 
phenyl)-pyrrolidin-3-yl]- 
trimethyl-ammonium; 
chlorure 
(15) 


^\-(CH 2 ) )J CH 3 
NH 2 


[l-(4-Amino-3-methyl- 
pheny 1) -py rroli din-3 - 

y 1] -dimethy 1-tetradecy 1- 
ammonium; chlorure 
(16) 
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NH 



HCl 



N'-[l-(4-Amino-3- 
methyl-phenyl)- 
pyrrolidin-3-yl]-N,N- 
dimethyl-guanidine 
(17) 




. NH- 



3-[l-(4-Amino-3-methyl 
phenyl)-pyrrolidin-3-yl]- 
1 -methy l-3H-imidazol- 1 
ium; chlorure 
(19) 





OH 



N-[l-(4-Amino-3- 
methyl-phenyl)- 
pyrrolidin-3-yl]- 
guanidine 
(18) 



;i-(4-Amino-3-m6thyl- 
phenyl)-pyrrolidin-3- 
yl]~(2-hydroxy-ethyl)- 
dimethyl-ammonium 
chlorure 
(20) 



Si— 




[l-(4-Amino-3-methyl- 
phenyl)-pyrrolidin-3-yl] 

dimethyl-(3- 
trimethylsilanyl-propyl 
ammonium ; chlorure 
(21) 




[l-(4-Amino-3-methyl 
phenyl)-pyrrolidin-3- 

yi]-(- 

trimethylammonium- 

hexyl)-dimethyl- 
ammonium dichlorure 
(22) 



o^ c 




[l-(4-Amino-3-methyl- 
phenyl)-pyrrolidin-3-yl] 
oxophosphorylcholine 
(23) 




{2-[l-(4-Amino-3- 
methyl-phenyl)- 

pyrrolidin-3-yloxy]- 
ethyl }-trimethyl- 

ammonium; chlorure 
(24) 




l-{2-[l-(4-Amino-3- 

methyl-phenyl)- 
py rrolidin-3-yloxy] - 
ethyl}-! -methyl- 
pyrrolidinium ; 
chlorure 
(25) 



l-{2-[l-(4-Amino-3- 

methyl-phenyl)- 
pyrrolidin-3-yloxy]- 

ethyl}-l-methyl- 
piperidinium; chlorure 
(27) 




NH, 




3-{3-[l-(4-Amino-3- 

methyl-phenyl)- 
pyrrolidin-3 -y loxy ] - 
propyl } - 1 -methyl-3H- 
imidazol-l-um ; 
chlorure 
(26) 



[l-(4-Amino-3- 
trimethylsilanylethyl- 
phenyl)-pyrrolidin-3- 

yl]-trimethyl- 
ammoiiium; chlorure 
(28) 
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3-[H4-Amino-3- 
trimethylsilanylethyl- 
phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-j 
methy l~3H-imidazol- 1 - 
ium; chlorure 
(29) 





0 



a 



NH, 




3-{3-[l-(4-Amino-3- 
trimethylsilanylethyl - 
phenyl)-pyrrolidin-3- 

yloxy]-propyl}-l- 
methy l-3H-imidazol- 1 ■ 
urn ; chlorure 
(30) 



IH5- 
trimethylsilanylethyl-4- 
Amino-3- 
trimethylsilanylethyl- 
phenyl)-pyrrolidin-3-yl]- 
trimethyl-ammonium ; 
chlorure 
(31) 




3-[l-(5- 
trimethylsilanylethyl-4 
Amino-3- 
trimethylsilanylethyl- 
phenyl)-pyrrolidin-3- 
ylH-methyl-3H- 
imidazol-l-ium; 
chlorure 
(32) 



r-(4-Aiiuno-phenyl)-l- 

methyl- 
[ 1 ,3']bipyrrolidiny 1- 1 - 
ium; chlorure 
(33) 




l , -(4-Amino r 3-methyl- 
phenyl)-l -methyl- - 
[l,3*]bipyrrolidinyl-lA 
ium; chlorure 
(34) 



NH, 




3-{ [l-(4-Amino-phenyl)- 

pyrrolidin-3- 
y lcarbamoyl] -methyl } - 1 - 
methyl-3H-imidazol- 1 - 
ium ; chlorure 
(35) 




3-{[l-(4-Amino-3- 
methyl-phenyl)- 
pyrrolidin-3- 
ylcarbamoyl]-methyl } 
l-methyl-3H- imidazol 
1-ium ; chlorure 
(36) 



3-[l-(4-Amino-phenyl)- 

pyrrolidm-3-yl]-l-(3- 
trimethylsilanyl-propyl)- 
3H-imidazol- 1 -ium 
chlorure 
(37) 




3-[l-(4- Amino-phenyl) 
pyrrolidin-3-yl}-l-(3- 

trimethylsilanyl- 
propy l)-3H-imidazol- 1 
ium ; chlorure 
(33) 



1er depot ' 

s 



18 





NH 2 




MeOSO r 



[ 1 -(4-amino-phenyl)- 
pyrrolidine-3-yl]- 
ethyldimethyl- 
ammonium ; chlorure 
(39) 



[l-(4-amino-phenyl)- 
pyrrolidine-3-yl]- 
propyldimethyl- 
ammonium ; iodure, 
(41) 



[ 1 - (4-amino-phenyl)- 
pyrrolidine-3-yl]~ 
propyldimethyl- 
ammonium ; 
methosulfate 
(43) 




[l-(4-amino-phenyl)- 
pyrrolidine-3-yl]- 
pentyldimethyl- 
ammonium ; iodure 
(45) 



[ 1 -(4-amino-phenyl)- 
pyrrolidine-3-yl]- 
heptyldimethyl- 
ammonium ; iodure 
(47) 






[l.(4-amino-phenyl)- 
pyrrolidtne-3-yl]- 

ethyldimethyl- 
ammonium; iodure 
• (40) 



[l-(4-amino-phenyl> 
pyrrolidine-3-yl]- 
propyldimethyl- 

ammonium ; bromure 
(42) 



[l-(4-amino~phenyl> 
pyrrolidine-3-yl] - 

butyldimethyl- 
ammonium; iodure 
(44) 




[ 1 -(4-amino-pheny 1> 
pyrrolidine-3 -y 1] - 
hexyldimethyl- 
ammonium; iodure 
(46) 



[ 1 -(4- amino-phenyl)- 
pyrrolidine-3-yl]- 

octyldimethyl- 
ammonium ; iodure 
(48) 



[l-(4-amino-phenyl)- 
pyrrolidine-3-yl]- 
decyldimethyl- 
ammonium ; iodure 
(49) 




[l-(4-amino-phenyl)- 
pyrrolidine-3-yl]- 
hexadecyldimethyl- 
ammonium ; iodure 
(50) 
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[l-(4-amino-phenyl)- 


V 


fl-(4-amino-phenyl)- 




pyrrolidine-3-yl]- 




pyrrolidine-3-yl]- 




hydroxyethyldimethyl- 




hydroxyethyldimethyl- 




ammonium ; chlorure 




ammonium ; iodure 




(51) 


<>' 


(52) 






NH 2 





Les derives de formule I utilises de maniere preferee sont les : 
[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-trimethyl-ammonium; 

chlorure ; 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimethyl-tetradecyl- 

ammonium; bromure ; 

N , -[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-N,N-dimethyl- 

guanidine 

N-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-guanidine 

3_[ i_(4_ Amino-phenyl) -pyrrolidin-3-yl]-l-methyl-3H-imidazol- * 

1-ium; chlorure ; 

[l-(4-Amino~phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy-ethyl)- 

* i? 

dimethyl-ammonium; chlorure ; ; 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimethyl-(3- ^ 

trimethylsilanyl-propyl)-ammonium ; chlorure ; 

[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-trimethyr- 

ammonium; chlorure 

[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimethyl- 

tetradecyl-ammonium; chlorure 

N*,[i-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-N,N- 

dimethyl-guanidine 

N-[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin~3-yl]-guanidine 

3-[l-(4-Amino-3-methyl"phenyl)-pyrroiidin-3-yl]-l-methyl-3H- 

imidazol-l-ium; chlorure 

[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy- 

ethyl) -dimethyl-ammonium chlorure 

[1 -(4- Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl] -dimethyl- (3- 
trimethylsilanyl-propyl ammonium ; chlorure 
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• l'-(4-Amino-phenyl)-l-m.ethyl-[l,3 , ]bipyrrolidinyl-l-ium; 
chlorure 

l , -(4-Amino-3-methyl-phenyl)-l-methyl-[l > 3']bipyrrolidinyl-l 
ium; chlorure 

3-{[l-(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-ylcarbamoyl]-methyl}-l 

methyl-3H-imidazol-l-ium ; chlorure 

3-{[l-(4-Amino-3-methyl-ph6nyl)-pyrrolidin-3-ylcarbamoyl]- 

methyl}-l-methyl-3H- imidazol-l-ium ; chlorure 

3-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-l-(3-trim6thylsilanyl 

propyl)-3H-imidazol-l-ium ; chlorure 

3-[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-l-(3- 

trimethylsilanyl-propyl)-3H-imidazol-l-ium ; chlorure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-ethyldimethyl- 

ammonium ; chlorure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-ethyldimethyl- 

ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldimethyl- 

ammonium ; iodure, 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldimethyl- 

ammonium ; bromure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldimethyl- 

ammonium ; methosulf ate 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-butyldim6thyl- 

ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-pentyldimethyl- 

ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hexyldim6thyl- 

ammonium ; iodure 

[l_(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-heptyldimethyl- 

ammonium ; iodure 

• [i-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-octyldimethyl- 

ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-decyldimethyl- 

ammonium ; iodure 
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[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hexadecyldimethyl- 

ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hydroxyethyldimethyl- 

ammonium ; chlorure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hydroxyethyldimethyl- 

ammonium ; iodure. 

Plus preferablement on utilisera les composes : 
[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-trimethyl-ammonium; 

chlorure 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimethyl-tetradecyl- 

ammonium; bromure 

N'-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-N,N-dimethyl- 

guanidine 

N-[l-(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-guanidine 
3.[l.(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-l-methyl-3H-imidazol- 

1-ium; chlorure 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy-ethyl)- > 

dimethyl-ammonium; chlorure , ' 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimethyl-(3- - 

trimethylsilanyl-propyO-ammonium ; chlorure 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(-trimethylammonium- 

hexyl)-dimethyl-ammonium; dichlorure 

l'-(4- Amino-phenyl)- l-methyl-[l,3']bipyrrolidinyl-l-ium; 

chlorure 

3_[l.(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-l-(3-trimethylsilanyl- 

propyl)-3H-imidazol-l-ium ; chlorure 

3_[l-(4_Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-l-(3- 

trimethylsilanyl-propyl)-3H-imidazol-l-ium ; chlorure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-ethyldimethyl- 

ammonium ; chlorure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-ethyldimethyl- 

ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldimethyl- 

ammonium ; iodure, 
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[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldimethyl- 

ammonium ; bromure 

[l-(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldimethyl- 

ammonium ; methosulfate 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-butyldimethyl- 

ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-peiityldimahyl- 

ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl]-hexyldimethyl- 

ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-heptyldim6thyl- 

ammonium ; iodure 

[l-(4-amiiio-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-octyldimethyl- 

ammonium ;' iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-decyldimethyl- 

ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrroHdine-3-yl]-hexad6cyldimethyl- 

ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hydroxyethyldimethyl- 

ammonium ; chlorure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidii 1 e-3-yl]-hydroxyethyldimethyl- 

ammonium ; iodure 

Encore plus preferablement, on utilisera les composes 

suivants : 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-trimethyl-ammonium; 
chlorure 

3-[l-(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-l-methyl-3H-imidazol- 

1-ium; chlorure 

■ ■ [ i.(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2.hydroxy-ethyl)- 

dimethyl-ammonium; chlorure 

l»-(4-Amino--phenyl)-l-methyl-[l,3 t ]bipyrrolidinyl-l-ium; 

chlorure, et tout particulierement les 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]<trimethyl-ammonium; 

chlorure, et 
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[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy»ethyl)- 
dimethyl-ammonium; chlorure. 

Le. contre ion n'est pas critique quant au resultat de l'invention, 
tout compose similaire aux composes preferes decrits ci-dessus mais 
avec un contre ion different, fait partie integrante des composes 
preferes. 

Le ou les paraphenylenediamines tertiaires cationiques 
contenant un noyau pyrrolidinique representent de 0,001% a 10% et de 
preference de 0,005 % a 6 % en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

Les composes de formule (I) peuvent etre synthetises selon des 
methodes connues et notamment decrites dans la demande 
WO02/45675. . : 

Les esters de polyols utilisables en tant qu'agents essentiels 
dans les compositions de l'invention sont en particulier les, esters 
d'acides en C 2 -C 30 satures ou insatures, lineaires ou ramifi6s dont la 
chaine hydrocarbonee est eventuellement substituee par un ou 
plusieurs groupements hydroxyles et de polyols en C 2 -C 50 lineaires, 
ramifies ou cycliques eventuellement ethoxyles. ^ 

Parmi les acides preferes, on peut citer l'acide laurique^Tacide 
stearique, Vacide isostearique, l'acide oleique, l'acide ricinoleiq.ue. 

Parmi les polyols, on peut citer Tethylene glycol, le 
propyleneglycol, la glycerine, le glucose, le sorbitol ou Tanhydride de 
sorbitol. 

Parmi les esters de polyols utilisables dans les compositions 
selon Tinvention, on peut citer le mono ou distearate d'ethylene glycol 
(par exemple CUTINA AGS de COGNIS ou TEGIN EGS de 
GOL SCHMIDT), l'oleate ou le stearate de glyceryle (par exemple 
STEPAN GMO de STEP AN, STEPAN GML de STEPAN, et STEPAN 
GMS de STEPAN), les laureates, oleates, stearates de polyethylene 
glycol (par exemple STEPAN PEG 400 ML de STEPAN, STEPAN PEG 
200 MO de STEPAN, STEPAN PEG MS de STEPAN). 

On prefere les esters de polyols ethoxyles tels que les ethers 
polyoxyethylenes des laurates, oleates, stearates de glyceryle et les 
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ethers polyoxyethylenes des laurates de sorbitol et/ou d'anhydride de 
sorbitol (Polysorbates et notamment le polysorbate 20). 

Le nombre d'oxyde d'ethylene de ces ethers est alors compris 
entre 1 et 200 et de preference de 2 a 100 (exemple AEC PEG 12- 
glyceryl laurate de A and B CONNOCK, NIKKOL TMGO-10 de 
NIKKO, AEC PEG-5-Glyceryl Stearate de A and E CONNOCK, AEC 
polysorbate 20 de A and E CONNOCK). 

Le ou les esters de polyols sont presents dans une 
concentration allant de 0,01 a 20% de preference 0,05 a 10% et encore 
plus preferentiellement de 0,1 a 5% par rapport au poids total de la 
composition. 

Selon un premier mode prefer6, la composition selon la 
presente invention contient en outre au moins un polymere cationique. 

Au sens de la presente invention, l'expression "polymere 
cationique" designe tout polymere contenant des groupements 
cationiques et/ou des groupements ionisables en groupements 
cationiques. 

Les polymeres cationiques utilisables conformement a la 
presente invention peuvent etre choisis parmi tous ceux deja connus en 
soi comme ameliorant les proprietes cosmetiques des cheveux, a savoir 
notamment ceux decrits dans la demande de brevet EP-A-337 354 et 
dans les brevets francais FR-2 270 846, 2 383 660, 2 598 611, 2 470 

596 et 2 519 863. 

Les polymeres cationiques preferes sont choisis parmi ceux qui 
contiennent des motifs comportant des groupements amine primaire, 
secondaire, tertiaire et/ou quaternaire pouvant, soit faire partie de la 
chaine principal polymere, soit etre portes par un substituant lateral 
directement relie a celle-ci. 

Les polymeres cationiques utilises ont generalement une masse 
moleculaire moyenne en nombre comprise entre 500 et 5.10 6 environ, 
et de preference comprise entre 10 3 et 3.10 6 environ. 
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Parmi les polymeres cationiques, on peut citer plus 
particulierement les polymeres du type polyamine, polyaminoamide et 
polyammonium quaternaire. 

Ce sont des produits connus. lis sont notamment decrits dans 
les brevets francais n° 2 505 348 ou 2 542 997. Parmi lesdits 
polymeres, on peut citer : 

(1) Les homopolymeres ou copolymeres d6rives d'esters ou 

d'amides acryliques ou methacryliques et comportant au moins un des 
motifs de formules (VI), (VII), (VIII) ou (IX) suivantes : 



•CH 9 
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(IX) 



dans lesquelles: 

R 3 designe un atome d'hydrogene ou un radical CH 3 ; 
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A represente un groupe alkyle, lineaire ou ramifie, comprenant 
de 1 a 6 atomes de carbone, de preference 2 ou 3 atomes de carbon e ou 
un groupe hydroxyalkyle comprenant de 1 a 4 atomes de carbone ; 

R 4 , R 5 , Re. identiques ou differents, representent un groupe - 
alkyle ay ant de 1 a 18 atomes de carbone ou un radical benzyle et de 
preference un groupe alkyle ayant de 1 a 6 atomes de' carbone; 

R t et R 2 , identiques ou differents, representent hydrogene ou 
un groupe alkyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone et de preference 

m£thyle ou ethyle; 

X- designe un anion derive d'un acide mineral ou organique tel 
qu'un anion methosulfate ou un halogenure tel que chlorure ou 
bromure. 

Les polymeres de la famille (1) peuvent contenir en outre un ou 
plusieurs motifs derivant de comonomeres pouvant etre choisis dans la 
famille des acrylamides, methacrylamides, diacetones acrylamides, 
acrylamides et methacrylamides substitues sur l'azote par des alkyles 
inferieurs (C»-C 4 ), des acides acryliques ou methacryliques ou leurs 
esters, des vinyllactames tels que la vinylpyrrolidone ou le 
vinylcaprolactame, des esters vinyliques. 

Ainsi, parmi ces polymeres de la famille (1), on peut citer : 

- les copolymers d'acrylamide et de dimethylaminoethyl 
methacrylate quaternise au sulfate de dimethyle ou avec un holog6nure 
de dimethyle, tel que celui vendu sous la denomination HERCOFLOC 
par la societe HERCULES, 

- les copolymeres d'acrylamide et de chlorure de 
methacryloyloxyethyltrimethylammonium decrits par exemple dans la 
demande de brevet EP-A-080976 et vendus sous la denomination BINA 
QUAT P 100 par la societe CIB A GEIGY, 

- - le copolymere d'acrylamide et de methosulfate de 
methacryloyloxyethyltrimethylammonium vendu sous la denomination 

- RETEN par la societe HERCULES, 

- les copolymeres vinylpyrrolidone / acrylate ou methacrylate 
de dialkylaminoalkyle quaternises ou non, tels que les produits vendus 
sous la denomination "GAFQUAT" par la societe ISP comme par 
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exemple "GAFQUAT 734" ou "GAFQUAT 755" ou bien les produits 
denommes "COPOLYMER 845, 958 et 937". Ces polymeres sont 
decrits en detail dans les brevets fran?ais 2.077.143 et 2.393.573, 

- les terpolymeres methacrylate de dimethyl amino ethyle/ 
vinylcaprolactame/ vinylpyrrolidone tel que le produit vendu sous la 
denomination GAFFIX VC 713 par la societe ISP, 

- les copolymeres vinylpyrrolidone / methacrylamidopropyl 
dimethylamine commercialises notamment sous la denomination 
STYLEZE CC 10 par ISP, 

- et les copolymeres vinylpyrrolidone / methacrylamide de 
dimethylaminopropyle quaternises tel que le produit vendu sous la 
denomination "GAFQUAT HS 100" par la societe ISP . . 

(2) . Les derives d'ethers de cellulose comportant des 
groupements ammonium quaternaire decrits dans le brevet fran?ais 1 
492 597,. et en particulier les polymeres commercialises sous les 
denominations "JR" (JR 400, JR 125, JR 30M) ou "LR" (LR 400, LR 
30M) par la Societe Union Carbide Corporation. Ces polymeres sont 
egalement definis dans le dictionnaire CTFA comme des ammonium 
quaternaires d'hydroxyethylcellulose ay ant reagi avec un ,|poxyde 
substitue par un groupement trimethylammonium ^ 

(3) Les derives de cellulose cationiques tels que les 
copolymeres de cellulose ou les derives de cellulose greffes avec un 
monomere hydrosoluble d'ammonium quaternaire, et decrits 
notamment dans le brevet US 4 131 576, tels que les hydroxyalkyl 
celluloses, comme les hydroxymethyl-, hydroxyethyl- ou 
hydroxypropyl celluloses greffees notamment avec un sel de 
methacryloylethyl trimethylammonium, de methacrylamidopropyl 
trimethylammonium, de dimethyl-diallylammonium. 

Les produits commercialises repondant a cette definition sont 
plus particulierement les produits vendus sous la denomination 
"Celquat L 200" et "Celquat H 100" par la Societe National Starch. 

(4) Les polysaccharides cationiques decrits plus 
particulierement dans les brevets US 3 589 578 et 4 031 307 tel que les 
gommes de guar contenant des groupements cationiques 
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trialkylammonium. On utilise par exemple des gomraes de guar 
modifiees par un sel (par ex. chlorure) de 2,3-epoxypropyl 
trimethylammonium. 

De tels produits sont commercialis6s notamment sous les 
denominations commerciales de JAGUAR C13 S, JAGUAR C 15, 
JAGUAR C 17 ou JAGUAR CI 62 par la societe MEYHALL. 

(5) Les polymeres constitues de motifs piperazinyle et de 
radicaux divalents alkylene ou hydroxyalkylene a chaines droites ou 
ramifiees, eventuellement interrompues par des atomes d'oxygene, de 
soufre, d'azote ou par des cycles aromatiques ou het6rocycliques, ainsi 
que les produits d'oxydation et/ou de quaternisation de ces polymeres. 
De tels polymeres sont notamment decrits dans les brevets francais 

2.162.025 et 2.280.361. 

(6) Les polyaminoamides solubles dans l'eau prepares en 
particulier par polycondensation d'un compose acide avec une 
polyamine ; ces polyaminoamides peuvent etre reticules par une 
epihalohydrine, un diepoxyde, un dianhydride, un dianhydride non 
sature, un derive bis-insature, une bis-halohydrine, un bis-azetidinium, 
une bis-haloacyldiamine, un bis-halogenure d'alkyle ou encore par un 
oligomere resultant de la reaction d'un compose bifonctionnel reactif 
vis-a-vis d'une bis-halohydrine, d'un bis-azetidinium, d'une bis- 
haloacyldiamine, d'un bis-halogenure d'alkyle, d'une epilhalohydrine, 
d'un diepoxyde ou d'un deriv6 bis-insature ; l'agent reticulant etant 
utilise dans des proportions allant de 0,025 a 0,35 mole par 
groupement amine du polyaminoamide ; ces polyaminoamides peuvent 
etre alcoyles ou s'ils comportent une ou plusieurs fonctions amines 
tertiaires, quaternisees. De tels polymeres sont notamment decrits dans 
les brevets francais 2.252.840 et 2.368.508 . 

" (7) Les derives de polyaminoamides resultant de la 
condensation de polyalcoylenes polyamines avec des acides 
polycarboxyliques suivie d'une alcoylation par des agents 
bifonctionnels. On peut citer par exemple les polymeres acide 
adipique-diacoylaminohydroxyalcoyldialoylene triamine dans lesquels 
le radical alcoyle comporte de 1 a 4 atomes de carbone et d<§signe de 
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preference methyle, ethyle, propyle. De tels polymeres sont notamment 
decrits dans le brevet fran?ais 1.583.363. 

Parmi ces derives, on peut citer plus particulierement les 
polymeres acide adipique/dimethylaminohydroxypropyl/diethylene 
triamine vendus sous la denomination "Cartaretine F, F4 ou F8 M par la 
societe Sandoz. 

• , (8) Les polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene 

polyamine comportant deux groupements amine primaire et au moins 
un groupement amine secondaire avec un acide dicarboxylique choisi 
parmi l'acide diglycolique et les acides dicarboxyliques aliphatiques 
satures ay ant de 3 a 8 atomes de carbone. Le rapport molaire entre le 
polyalkylene polylamine et 1'acide dicarboxylique etant compris entre 
0,8 : 1 et 1,4 : 1; le polyaminoamide en r6sultant etant amene h reagir 
avec Tepichlorhydrine dans un rapport molaire d'epichlorhydrine par 
rapport au groupement amine secondaire du polyaminoamide compris 
. entre 0,5 : 1 et 1,8 : 1. De tels polymeres sont notamment decrits dans 
les brevets americains 3.227.615 et 2.961.347. 

Des polymeres de ce type sont en particulier commercialises 
sous la denomination "Hercosett .57" par la societe Hercules Inc. ou 
bien sous la denomination de n PD 170" ou "Pelsette lOl^par la 
societe Hercules dans le cas du copolymere d'acide 
adipique/epoxy prop yl/diethylene- triamine. 

(9) Les cyclopolymeres d'alkyl diallyl amine ou de dialkyl 

diallyl ammonium tels que les homopolymeres ou copolymeres 
comportant comme constituant principal de la chaine des motifs 
• repondant aux formules (X) ou (XI) : 

-(CH 2 )t- CR^ C(R 9 ),CH 2 - 



(X) 



H 2 C>^ ^CH 2 




R7 R 8 



1er depot 



30 



YCH 2 )k 

-(CH 2 )t CR 9 C(R 9 )- CH 2 - 



H 2 C^ ^CH 2 
N' 



(XI) R 



7 



formules dans lesquelles k et t sont egaux a 0 ou 1, la somme k 
+ t etant egale a 1 ; R 9 designe un atome d'hydrogene ou un radical 
methyle ; R 7 et R 8> independamment l'un de l'autre, designent un 
groupement alkyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone, un groupement 
hydroxyalkyle dans lequel le groupement alkyle a de preference 1 a 5 
atomes de carbone, un groupement amidoalkyle inferieur (C^CJ, ou 
R 7 et R 8 peuvent designer conjbintement avec Tatome d'azote auquel 
ils sont rattaches, des groupement heterocycliques, tels que 
piperidinyle ou morpholinyle ; R 7 et R 8 independamment Fun de l'autre 
designent de preference un groupement alkyle ayant de 1 a 4 atomes de 
carbone ; Y- est un anion tel que bromure, chlorure, acetate, borate, 
citrate, tartrate, bisulfate, bisulfite, sulfate, phosphate. Ces polymeres 
sont notamment decrits dans le brevet fran 9 ais 2.080.759 et dans son 
certificat d'addition 2.190.406. 

Parmi les polymeres definis ci-dessus, on peut citer plus 
particulierement rhomopolymere de chlorure de 

dimethyldiallylammonium vendu sous la denomination "Merquat 100" 
par la so.ciete Calgon (et ses homologues de faible masse moleculaire 
moyenne en poids).-et les copolymeres de chlorure de 
diallyldimethylammonium et d'acrylamide commercialises sous la 
denomination "MERQUAT 550". 

(10) Le polymere de diammonium quaternaire contenant des 
motifs recurrents repondant a la formule : 
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— N4— A r N + -B- (XII) 
R n X R 13 X 

formule (XII) dans laquelle : 

R 10 , R u , R 12 et R 13 , identiques ou differents, representent des 
radicaux aliphatiques, alicycliques, ou arylaliphatiques contenant de 1 
a 20 atonies de carbone ou des radicaux hydroxyalkylaliphatiques 
inferieurs, ou bien R I0 , R n , R 12 R 13 , ensemble ou separement, 
constituent avec les atomes d'azote auxquels ils sont rattaches des 
heterocycles contenant eventuellement un second heteroatome autre 
que l'azote ou bien R 10 , R n , R 12 et R u representent un radical alkyle en 
C x -C 6 lineaire ou ramifie substitue par un groupement nitriler ester, 
acyle, amide ou -CO O- R 14 -D ou -CO-NH- R 14 -D oil R 14 est un 
alkylene et D un groupement ammonium quaternaire ; 

A x et B\ representent des groupements polymethyl^niques 
contenant de 2 a 20 atomes de carbone pouvant etre lineaifes ou 
ramifies, satures ou insatures, et pouvant contenir, lies a ou in : tercales 
dans la chaine principale, un ou plusieurs cycles aromatiques, ojj un ou 
plusieurs atomes d'oxygene, de soufre ou des groupements sulfoxyde, 
sulfone, disulfure, amino, alkylamino, hydroxyle, ammonium 
quaternaire, ureido, amide ou ester, et 

X- designe un anion derive d'un acide mineral ou organique; 
Al, R l0 et R i2 peuvent former avec les deux atomes d'azote 
auxquels ils sont rattaches un cycle piperazinique ; en outre si A A 
designe un radical alkylene ou hydroxyalkylene lineaire ou ramifie, 
sature ou insature, B, peut egalement designer un groupement -(CH 2 )n- 
CO-D-OC-(CH 2 )n- dans lequel D designe : 

a) un reste de glycol de formule : -0-Z-0-, ou Z designe un 
radical hydrocarbone lineaire ou ramifie ou un groupement repondant a 
Tune des formules suivantes : 

-(CH 2 -CH 2 -0)x-CH 2 -CH 2 - 
.[CH r CH(CH 3 )-0]y-CH 2 -CH(CH 3 )- 
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ou x et y designent un nombre entier de 1 a 4, representant 
un degre de polymerisation defini et unique ou un nombre quelconque 
de 1 a 4 representant un degre de polymerisation moyen ; 

b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un derive de 

piperazine ; 

c) un reste de diamine bis-primaire de formule : -NH-Y-NH-, 
ou Y designe un radical hydrocarbone lineaire ou ramifie, ou bien le 

radical bivalent 

-CH 2 -CH 2 -S-S-CH 2 -CH 2 - ; 

d) un groupement ureylene de formule : -NH-CO-NH- . 

De preference, X- est un anion tel que le chlorure ou le 
bromure. 

Ces polymeres ont une masse moleculaire moyenne en nombre 
generalement comprise entre 1000 et 100000. 

Des polymeres de ce type sont notamment decrits dans les 
brevets francais 2.320.330, 2.270.846, 2.316.271, 2.336.434 et 
2.413.907 et les brevets US 2.273.780, 2.375.853, .2.388.614, 
2.454.547, 3.206.462, 2.261.002, 2.271.378, 3.874.870,. 4.001.432, 
3.929.990, 3.966.904, 4.005.193, 4.025.617, 4.025.627, 4.025.653, 

4.026.945 et 4.027.020. 

On peut utiliser plus particulierement les polymeres qui sont 
• constitues de motifs recurrents repondant a la formule (XIII) suivante: 

Rio 



.fr (CH 2 )-N— (CH 2 ) p - ( xni) 

R u x Rn x 



dans laquelle R 10 , R„, R 12 et R 13 , identiques ou differents, 
designent un radical alkyle ou hydroxyalkyle ayant de 1 a 4 atomes de 
carbone environ, n et p sont des nombres entiers variant de 2 a 20 
environ et, X- est un anion derive d'un acide mineral ou organique. 

(11) Les polymeres de polyammonium quaternaire 
constitues de motifs recurrents de formule (XIV) : 
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CH 3 X X CH 3 

+ 1 



N— (CH 2 ) p -NH-CO-D-NH— (CH 2 ) p -N— (CH 2 ) 2 -0— (CH 2 ) 2 - 
CfL CH 3 



(XIV) 

dans laquelle p designe un nombre entier variant de 1 a 6 
environ, D peut etre nul ou peut representer un groupement -(CH 2 ) r - 
CO- dans lequel r designe un nombre egal a 4 ou a 7, X- est un anion ; 

De tels polymeres peuvent etre prepares selon les procedes 
decrits dans les brevets U.S.A. n° 4 157 388, 4 702 906, 4 719,282. lis 
sont notamment decrits dans la demande de brevet EP-A-122 324. 

Parmi eux, .on peut par exemple citer, les produits "Mirapol A 
15", "Mirapol AD 1 " , "Mirapol AZ1 M et "Mir-apol 175" vendu^par la 
societe Miranol. . - > 

. (12) Les polymeres quaternaires de vinylpyrrolidon^ et de 
vinylimidazole tels que par exemple les produits commercialisms sous 
les denominations Luviquat FC 905, FC 550 et FC 370 par la v societe 
B.A.S.F. 

(13) Les polyamines comme le Polyquart H vendu par 
HENKEL, reference sous le nom de 66 POLYETHYLENEGLYCOL (15) 
TALLOW POLYAMINE " dans le dictionnaire CTFA. 

(14) Les polymeres reticules de sels de 
methacryloyloxyalkyl(Cl-C4) trialkyl(C 1 -C 4 )ammonium tels que les 
polymeres obtenus par homopolymerisation du dimethylaminoethyl- 
methacrylate quaternise par le chlorure de methyle, ou par 
copolymerisation de Tacrylamide avec le dimethylarninoethyl- 
methacrylate quaternise par le chlorure de methyle, l'homo ou la 
copolymerisation etant suivie d'une reticulation par un compose a 
insaturation olefinique, en particulier le methylene bis acrylamide. On 
peut plus particulierement utiliser un copolymere reticule 
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acrylamide/chlorure de methacryloyloxyethyl trimethylammonium 
(20/80 en poids) sous forme de dispersion contenant 50 % en poids 
dudit copolymer dans de l'huile minerale. Cette dispersion est 
commercialisee sous le nom de » SALCARE® SC 92 " par la Societe 
ALLIED COLLOIDS. On peut egalement utiliser un homopolymere 
reticule du chlorure de methacryloyloxyethyl trimethylammonium 
contenant environ 50 % en poids de l'homopolymere dans de l'huile 
minerale ou dans un ester liquide. Ces dispersions sont 
commercialisms sous les noms de "SALCARE® SC 95" et 
" SALCARE® SC 96 " par la Societe ALLIED COLLOIDS. 

D'autres polymeres cationiques utilisables dans le cadre de 
l'invention sont des polyalkyleneimines, en particulier des 
polyethyleneimines, des polymeres contenant des motifs vinylpyridine 
ou vinylpyridinium, des condensats de polyamines et 
d'epichlorhydrine, des polyureylenes quaternaires et les deriv6s de la 
chitine. 

Parmi tous les polymeres cationiques susceptibles d'etre 
utilises dans le cadre de la pr6sente invention, on prefere mettre en 
oeuvre les polymeres des families (1), (9), (10) (11) et (14) et encore 
plus preferentiellement les polymeres aux motifs r6currents de 
formules (W) et (U) suivantes : 

cm ch 3 



1- N*— (CH 2 ) 3 (CH 2 ) 6 (W) 

L | CI- j ci- 

CH 3 CH 3 



et notamment ceu'x dont le poids moleculaire, determine par 
chromatographic par permeation de gel, est compris entre 9500 et 



9900 ; 
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CH 3 C 2 H 5 

-4" ^tr ( CH ^3 -N + -^CH 2 ) 3 ^| (U) 

j Br | Br 

CH 3 C 2 H 5 

et notamment ceux dont le poids moleculaire, determine par 
chromatographic par permeation de gel, est d'environ 1200. 

La concentration en polymere cationique dans la composition 
selon la presente invention peut varier de 0,01 a 10% en poids par 
rapport au poids total de la composition, de preference de 0,05 a 5% et 
plus preferentiellement encore de 0,1 a 3%. 

Selon un deuxieme mode prefere, la composition selon la 
presente invention contient en outre au moins un polymere epaississant 
encore appele " agents d'ajustement de la rheologie". p 

Les agents d'ajustement de la rheologie peuvent etre ^choisis 
parmi les amides d'acides gras (diethanol- ou monoethanol-amide de 
coprah, monoethanolamide d'acide alkyl ether carboxylique 
oxy ethylene), les epaississants celiulosiques (hydroxyethycellulose, 
hydroxypropylcellulose, carboxymethylcellulose.); la gomme de guar 
et ses derives (hydroxypropylguar.)> les gommes d'origine 
microbienne (gomme de xanthane, gomme de scleroglucane.), les 
homopolymeres reticules d'acide acrylique ou d'acide 
acrylamidopropanesulfonique et les polymeres associatifs tels que 
decrits ci-dessous. 

Les polymeres associatifs utilisables selon l'invention sont des 
polymeres hydrosolubles capables, dans un milieu aqueux, de 
s'associer reversiblement entre eux ou avec d'autres molecules. 

Leur structure chimique comprend des zones hydrophiles, et 
des zones hydrophobes caracterisees par au moins une chaine grasse. 

Les polymeres associatifs utilisables selon l'invention peuvent 
etre de type anionique, cationique, amphotere et de preference non 
ionique. 
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Leur concentration en poids dans la composition colorante peut 
varier d' environ 0,01 a 10% du poids total de la composition et dans la 
composition prete a l'emploi (comprenant l'oxydant) d'environ 0,0025 
a 10% du poids total de la composition. Plus preferentiellement, cette 
quantite varie d'environ 0,1 a 5% en poids dans la composition 
colorante et d'environ 0,025 a 10% dans la composition prete a 
l'emploi. 

Parmi les polymeres associatifs de type anionique, on peut 

citer : 

-(I) ceux comportant au moins un motif hydrophile, et au moins 
un motif ether d'allyle a chaine grasse, plus particulierement ceux 
dont le motif hydrophile est constitue par un monomere anionique 
insature ethylenique, plus particulierement encore par un acide 
carboxylique vinylique et tout particulierement par un acide acrylique 
ou un acide methacrylique ou les melanges de ceux ci, et dont le motif 
ether d'allyle a chaine grasse correspond au monomere de formule 
(XV) suivante : ' 

CH 2 = C R' CH 2 OB,R (XV) 
dans laquelle R' designe H ou CH 3 , B designe le radical 
ethyleneoxy, n est nul ou designe un entier allant de 1 a 100, R 
designe un radical hydrocarbone choisi parmi les radicaux alkyl, 
arylalkyle, aryle, alkylaryle, cycloalkyle, comprenant de 8 a 30 atomes 
de carbone, de preference 10 a 24, et plus particulierement encore de 
12 a 18 atomes de carbone. Un motif de formule (XV) plus 
particulierement prefere est un motif dans lequel R' designe H, n est 
egal a 10, et R designe un radical stearyl (Gj 8 ). 

Des polymeres associatifs anioniques de ce type sont decrits^et 
prepares, selon un precede de polymerisation en emulsion, dans le 

brevet EP-0 216 479. 

Parmi ces polymeres associatifs anioniques, on prefere 
particulierement selon l'invention, les polymeres formes a partir de 20 
a 60% en poids d' acide acrylique et/ou d' acide methacrylique, de 5 a 
60% en poids de (meth)acrylates d'alkyles inferieurs, de 2 a 50% en 
poids d' ether d'allyl a chaine grasse de formule (XV), et de 0 a 1% en 
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poids d'un agent reticulant qui est un monomere insature 
polyethylenique copolymerisable bien connu, comme le phtalate de 
diallyle, le (meth)acrylate d'allyl, le divinylbenzene, le dimethacrylate 
de (poly)ethyleneglycol, et le methylene-bis-acrylamide. 

Parmi ces derniers, on prefere tout particulierement les 
terpolymeres reticules d'acide methacrylique, d'acrylate d'ethyle, de 
polyethyleneglycol (10 OE) ether d'alcool stearylique (Steareth 10), 
notamment ceux vendus par la societe ALLIED COLLOIDS sous les 
denominations SALCARE SC80® et SALCARE SC90® qui sont des 
emulsions aqueuses a 30% d'un terpolymere reticule d'acide 
methacrylique, d'acrylate d'ethyle et de steareth- 10-allyl ether 
(40/50/10). 

-(II) ceux comportant au moins un motif hydrophile de type 
acide carboxylique insature olefinique, et au moins un motif 
hydrophobe de type ester d'alkyl (C 10 -C 30 ) d'acide carboxylique 
insature. 

De preference, ces polymeres sont choisis parmi ceux dont le 
motif hydrophile de type acide carboxylique insature olefinique 
correspond au monomere de formule (XVI) suivante : 

CH 2 =C— C— OH 

Ri ° (xvi) 

dans laquelle, Rj designe H ou CH 3 ou C a H 5> c'est-a-dire des 
motifs acide acrylique, acide methacrylique ou acide ethacrylique, et 
dont le motif hydrophobe de type ester d'alkyl (C 10 -C 30 ) d'acide 
carboxylique insature correspond au monomere de formule (XVII) 
suivante : 

CH 2 =C— C~-OR 3 

R 2 0 - (xvn) 

dans laquelle, R 2 designe H ou CH 3 ou C 2 H 5 (c'est-a-dire des 
motifs acrylates, methacrylates ou 6thacrylates) et de preference H 
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(motifs acrylates) ou CH 3 (motifs methacrylates), R 3 designant un 
radical alkyle en C 10 -C 30 , et de preference en C 12 -C 22 . 

Des esters d'alkyles (C l0 -C, 0 ) d'acides carboxyliques insatures 
conformes a 1' invention comprennent par exemple, Facrylate de 
lauryle, l'acrylate de stearyle, l'acrylate de decyle, l'acrylate 
d'isod6cyle, l'acrylate de dodecyle, et les methacrylates 
correspondants, le methacrylate de lauryle, le methacrylate de stearyle, 
le methacrylate de decyle, le methacrylate d'isodecyle, et le 

methacrylate de dodecyle. 

Des polymeres anioniques de ce type sont par exemple decrits 
et prepares, selon les brevets US-3 915 921 et 4 509 949. 

Parmi ce type de polymeres associatifs anioniques, on utilisera 
plus particulierement des polymeres formes a partir d'un melange de 

monomeres comprenant : 

(i) essendellement de I'acide acrylique, 

(ii) . un ester de formule (XVII) decrite ci-dessus et dans 
laquelle R 2 designe H ou CH 3 , R 3 designant un radical alkyle ayant de 
12 a 22 atomes de carbone, et 

(iii) un agent reticulant, qui est un monomere insature 
polyethylenique copolymerisable bien connu, comme le phtalate de 
diallyle, le (meth)acrylate d'allyl, le divinylbenzene, le dimethacrylate 
de (poly)ethyleneglycol, et le methylene-bis-acrylamide. 

Parmi ce type de polymeres associatifs anioniques, on utilisera 
plus particulierement ceux constitues de 95 a 60% en poids d'acide 
acrylique (motif hydrophile), 4 a 40% en poids d'acrylate d'alkyles en 
C 10 -C 30 (motif hydrophobe), et 0 a 6% en poids de monomere 
polymerisable reticulant, ou bien ceux constitues de 98 a 96% en poids 
d'acide acrylique (motif hydrophile), 1 a 4% en poids d'acrylate 
d'alkyles en C 10 -C 30 (motif hydrophobe), et 0,1 a 0,6% en poids de 
monomere polymerisable reticulant tel que ceux decrits precedemment. 

Parmi lesdits polymeres ci-dessus, on prefere tout 
particulierement selon la presente invention, les produits vendus par la 
societe GOODRICH sous les denominations commerciales PEMULEN 
TR1®, PEMULEN TR2®, CARBOPOL 1382®, et encore plus 
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preferentiellement le PEMULEN TR1®, et le produit vendu par la 
societe S.E.P.P.I.C. sous la denomination COATEX SX®. 

-(Ill) les terpolymeres d' anhydride maleique/cc-olefine en C 30 - 
C 38 / maleate d'alkyle tel que le produit (copolymere anhydride 
maleique/a-olefine en C 30 -C 38 /maleate d'isopropyle) vendu sous le 
nom PERFORMA V 1608® par la societe NEWPHASE 
TECHNOLOGIES. 

-(IV) les terpolymeres acryliques comprenant : 

(a) environ 20% a 70% en poids d'un acide carboxylique a 
insaturation a,(3-monoethylenique, 

(b) . . environ 20 a 80% en poids d'un monomere a 
insaturation ot,|3-monoethylenique non-tensio-actif different de (a), 

(c) environ 0,5 a 60% en poids d'un mono-urethane non- 
ionique qui est le produit de reaction d'un tensio-actif monohydrique 
avec un monoisocyanate a insaturation monoethylenique, 

tels que ceux decrits dans la demande de brevet EP-A-0 173 109 
et plus particulierement celui decrit dans 1'exemple 3, a sayoir, un 
terpolymere acide methacrylique /acrylate de methyle/dimethyl 
metaisopropenyl benzyl isocyanate d'alcool behenyle ethoxyle (40OE) 
en dispersion aqueuse a 25%. ^ r 

-(V) les copolymeres comportant parmi leurs monomeres un 
acide- carboxylique a insaturation oc,j3-monoethylenique et un ester 
d' acide carboxylique a insaturation a,P-monoethylenique et d ! un 
alcool gras oxyalkylene. 

Preferentiellement ces composes comprennent egalement 
comme monomere un ester d'acide carboxylique a insaturation oc,[3- 
monoethylenique et d'alcool en C x -C 4 . 

A titre d'exemple de ce type de compose on peut citer 
l'ACULYN 22® vendu par la societe ROHM et HAAS, qui est un 
terpolymere acide methacrylique/acrylate d'ethyle/methacrylate de 
stearyle oxyalkylene. 

Parmi les polymeres associatifs de type cationique, on peut 

citer : 
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-(I) les polyurethanes associatifs cationiques dont la famille a 
ete decrite par la demanderesse dans la demande de brevet francais 
N° 0009609; elle peut etre representee par la formule generale (XVIII) 
suivante : 

R-X-(P)n-[L-(Y)m]r-L'-(P , )p-X , -R' (XVIII) 
dans laquelle : 

R et R', identiques ou differents, represented un groupement 
hydrophobe ou un atome d'hydrog&ne ; 

X et X', identiques ou differents, represented un groupement 
comportant une fonction amine portant ou non un groupement 
hydrophobe, ou encore le groupement L" ; 

L, L' et L", identiques ou differents, represented un 
groupement derive d'un diisocyanate ; 

P et. P', identiques ou differents, represented un groupement 
comportant une fonction amine portant ou non un groupement 

hydrophobe ; 

Y represente un groupement hydrophile ; 

r est un nombre entier compris entre 1 et 100, de preference 
entre 1 et 50 et en particulier entre 1 et 25, 

' n, m, et p valent chacun independamment des autres entre 0 et 

1000 , 

la molecule contenant au moins une fonction amine protonee ou 
quaternis6e et au moins un groupement hydrophobe. 

Dans un mode de realisation prefere de ces polyurethanes, les 
seuls groupements hydrophobes sont les groupes R et R' aux 
extremites de'chaine. 
" • Une famille pref eree de polyurethanes associatifs cationiques 

est celle correspohdant a la formule (XVIII) decrite ci-dessus et dans 
laquelle : 

R et R' representent tous les deux independamment un 
groupement hydrophobe, 

X, X' representent chacun un groupe L", 
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n et p valent entre 1 et 1000 et 

L, L', L", P, P', Y et m ont la signification indiquee ci- 
dessus. • 

Une autre famille preferee de polyurethanes associatifs 
cationiques est celle correspondant a la. formule (XVIII) ci-dessus 
dans laquelle : 

R et R' represented tous les deux independamment un 
groupement hydrophobe, X, X 5 represented chacun un groupe L", n et 
p valent 0, et L, L\ L", Y et m ont la signification indiquee ci-dessus, 

Le fait que n et p valent 0 signifie que ces polymeres ne 
component pas de motifs derives d'un monomere a fonction amine, 
incorpore dans le polymere lors de la polycondensation. Les fonctions 
amine protonees de ces polyurethanes resulted de Thydrolyse de 
fonctions isocyanate, en exces, en bout de chame, suivie de 
l'alkylation des fonctions amine primaire formees par des; agents 
d'alkylation a groupe hydrophobe, c'est-a-dire des composes ^de type 
RQ ou R'Q, dans lequel R et R' sont tels que definis plus haut et Q 
designe un groupe partant tel qu'un halogenure, un sulfate etc. ^ 

Encore une autre famille preferee de polyurethanes associatifs 
cationiques est celle correspondant a la formule (la) ci-dessus dans 
laquelle : 

R et R' represented tous les deux independamment un 
groupement hydrophobe, 

X et X' represented tous les deux independamment un 
groupement comportant une amine quaternaire, 

n et p valent zero, et 

L, L\ Y et m ont la signification indiquee ci-dessus. 

La masse moleculaire moyenne en nombre des polyurethanes 
associatifs cationiques est comprise de preference entre 400 et 
500 000, en particulier entre 1000 et 400 000 et idealement entre 1000 
et 300 000. 

Par groupement hydrophobe, on entend un radical ou polymere 
a chaine hydrocarbonee, saturee ou non, lineaire ou ramifiee, pouvant 
contenir un ou plusieurs heteroatomes tels que P, O, N, S, ou un 
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radical a chaine perfluoree ou siliconee. Lorsqu'il designe un radical 
hydrocarbone, le groupement hydrophobe comporte au moins 10 
atomes de carbone, de preference de 10 a 30 atomes de carbone, en 
particulier de 12 a 30 atomes de carbone et plus preferentiellement de 
18 a 30 atomes de carbone. 

Preferentiellement, le groupement hydrocarbone provient d'un 

compose monofonctionnel. 

A titre d'exemple, le groupement hydrophobe peut etre issu 
d'un alcool gras tel que l'alcool stearylique, Falcool dodecylique, 
l'alcool decylique. II peut egalement designer un polymere 
hydrocarbone tel que par exemple le polybutadiene. 

Lorsque X et/ou X' designent un groupement comportant une 
amine tertiaire ou quaternaire, X et/ou X* peuvent representer l'une des 
formules suivantes : 

— N-R 2 — — N~R 2 — — R 2~ ou — R 2 — P° ur X 
R, Ri A N ,N+ A" 



— R 2 -N- — R 2 -N- . — R2- ou R2 pour X- 

r> / r> 1 T> 1 



dans lesquelles : 

R 2 represente un radical alkylene ayant de 1 a 20 atomes de 
carbone, lineaire ou ramifie, comportant ou non un cycle sature ou 
insature, ou un radical arylene, un ou plusieurs des atomes de carbone 
pouvant etre remplace par un heteroatome choisi parmi N, S, O, P ; 

R, et R 3 , identiques ou differents, designent un radical alkyle 
ou alcenyle en C,-C 30 , lineaire ou ramifie, un radical aryle, l'un au 
moins des atomes de. carbone pouvant etre remplace par un 
heteroatome choisi parmi N, S, O, P ; 

A" est un contre-ion physiologiquement acceptable. 
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Les groupements L, L' et L" representent un groupe de 
formule : 

II 4 II 

O O 

dans laquelle : 

Z represente -O-, -S- ou -NH- ; et 

R 4 represente un radical alkylene ayant de 1 a 20 atomes de 
carbone, lineaire ou ramifie, comportant ou non un cycle sature ou 
insature, un radical arylene, un ou plusieurs des atomes de carbone 
pouvant etre remplace par un h^teroatome choisi parmi N, S, O et P. 

Les groupements P et P\ comprenant une fonction amine 
peuvent representer au moins Tune des formules suivantes : 

— R 5 -N-R 7 — ou — R 5 -N-R 7 — 

R 6 R 6 A ' 

N '. 
ou — R 5 -CH-R 7 — ou — R 5 — CH-R 7 -4 

R 6 -N 7 R 9 A* 

R 6s , R 8 
N 
I 

R io 



— R 5 -CH-R 7 — 



I OU T? 

ou — R 5 -CH-R 7 — f|0. 

R 6 — N-R 9 A 

R 8 

dans lesquelles : -r 

R 5 et R 7 ont les memes significations que R 2 defini 
precedemment; 

R 6 , R 8 et R 9 ont les memes significations que R x et R 3 definis 
precedemment ; 
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R 10 represente un groupe alkylene, lineaire ou ramifie, 
eventuellement insature et pouvant contenir un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi N, O, S et P, 

et A" est un contre-ion physiologiquement acceptable. 

En ce qui concerne la signification de Y, on entend par 
groupement hydrophile, un groupement hydrosoluble polymerique ou 



non 



A titre d'exemple, on peut citer, lorsqu'il ne s'agit pas de 
polymeres, l'ethyleneglycol, le diethyleneglycol et le propyleneglycol. 

Lorsqu'il s'agit, conformement a un mode de realisation 
prefere, d'un polymere hydrophile, on peut citer a titre d'exemple les 
polyethers, les polyesters sulfones, les polyamides sulfones, ou un 
melange de ces polymeres. A titre preferentiel, le compose hydrophile 
est un poly6ther et notamment un poly(oxyde d' ethylene) ou 
poly(oxyde de propylene). 

Les polyurethanes associatifs cationiques de formule (XVIII) 
utilisables selon l'invention sont formes a partir de diisocyanates et de 
differents composes possedant des fonctions a hydrogene labile. Les 
fonctions a hydrogene labile peuvent etre des fonctions alcool, amine 
primaire ou secondaire ou thiol donnant, apres reaction avec les 
fonctions diisocyanate, respectivement des polyurethanes, des 
polyurees et des polythiourees. Le terme "polyurethanes" utilisable 
selon la presente invention englobe ces trois types de polymeres a 
savoir les polyurethanes proprement dits, les polyurees et les 
' polythiourees ainsi que des copolymers de ceux-ci. 

Un premier type de composes entrant dans la preparation du 
polyurethane de formule (XVIII) est un compose comportant au moins 
uit motif a'fonction amine. Ge compose peut etre multifonctionnel, 
" mais preferentieliement le compose est difonctionnel, c'est-a-dire que 
selon un mode de realisation preferentiel, ce compose comporte deux 
atomes d'hydrogene labile portes par exemple par une fonction 
hydroxyle, amine primaire, amine secondaire ou thiol. On peut 
egalement utiliser un melange de composes multifonctionnels et 
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difonctionnels dans lequel le pourcentage de composes 
multifonctionnels est faible. 

Comme indique precedemment, ce compose peut comporter 
plus d r un motif a fonction amine. II s'agit alors d'un polymere portant 
une repetition du motif a fonction amine. 

Ce type de composes peut etre represents par l'une des 
formules suivantes : 

HZ~(P)n-ZH, 
ou 

HZ-(P')p-ZH 

dans lesquelles Z, P, P\ n et p sont tels que definis plus haut. 

A titre d'exemple de compose a fonction amine, on peut citer la 
N-methyldiethanolamine, la N-tert-butyl-diethanolamine, la N- 
sulfoethyldiethanolamine. 

Le deuxieme compose entrant dans . la preparation du 
polyurethane de formule (XVIII) est un diisocyanate correspondant a 
la formule : 

0=C=N~R 4 -N=C=0 I 
dans laquelle R 4 est defini plus haut. 

A titre d'exemple, on peut citer le methylenediphenyl- 
diisocyanate, le methylenecyclohexanediisocyanate, l'isophorone- 
diisocyanate, le toluenediisocyanate, le naphtalenediisocyanate, le 
butanediisocyanate, l'hexanediisocyanate. 

Un troisieme compose entrant dans la preparation du 
polyurethane de formule (XVIII) est un compose hydrophobe destine a 
former les groupes hydrophobes, terminaux du polymere de 
formule (XVIII). 

Ce compose est constitue d'un groupe hydrophobe et d'une 
fonction a hydrogene labile, par exemple une fonction hydroxyle, 
amine primaire ou secondaire, ou thiol. 
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A titre d'exemple, ce compose peut etre un alcool gras, tel que 
notamment 1'alcool stearylique, l'alcool dodecylique, l'alcool 
decylique. Lorsque ce compose comporte une chaine polymenque, il 
peut s'agir par exemple du polybutadiene hydrogene alpha-hydroxyle. 

Le groupe hydrophobe du polyurethane de formule (XVIII) peut 
egalement resulter de la reaction de quaternisation de l'amine tertiaire 
du compose comportant au moins un motif amine tertiaire. Amu. le 
groupement hydrophobe est introduit par 1' agent quatermsant. Cet 
agent quaternisant est un compose de type RQ ou R'Q, dans lequel R et 
R' sont tels que definis plus haut et Q designe un groupe partant tel 
qu'un halogenure, un sulfate etc. 

Le polyurethane associatif cationique peut en outre comprendre 
une sequence hydrophile. Cette sequence est apportee par un quatrieme 
type de compos6 entrant dans la preparation du polymere. Ce compose 
peut etre multifonctionnel. II est de preference difonctionnel. On peut 
egalement avoir un melange ou le pourcentage en compose 

multifonctionnel est faible. 

Les fonctions a hydrogene labile sont des fonctions alcool, 
amine primaire ou secondare, ou thiol. Ce compose peut etre un 
polymere termine aux extremes des chaines par l'une de ces fonctions 

a hydrogene labile. 

A litre d'exemple, on peut citer, lorsqu'il ne s'agit pas de 
' polymeres, l'ethyleneglycol, le diethyleneglycol et le propyleneglycol. 

Lorsqu'il s'agit d'un polymere hydrophile, on peut citer a titre 
d'exemple les polyethers, les polyesters sulfones, les polyamides 
sulfones, ou un melange de ces polymeres. A titre preferentiel, le 
compose hydrophile est un polyether et notamment un poly(oxyde 
d'ethylene) ou poly(oxyde de propylene). 

• Le groupe hydrophile note Y dans la formule. (XVIII) est 
facultatif. En effet, les motifs a fonction amine quaternaire. ou 
protonee peuvent suffire a apporter la solubilite ou 
1'hydrodispersibilite necessaire pour ce type de polymere dans une 
solution aqueuse. 
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Bien que la presence d'un groupe Y hydrophile soit facultative, 
on prefere cependant des polyurethanes associatifs cationiques 
comportant ua tel groupe. 

-(II) les derives de cellulose quaternisee et les polyacrylates a 
groupements lateraux amines non cycliques. 

Les derives de cellulose quaternisee sont en particulier, 

- les celluloses quaternisees mo.difiees par des groupements 
comportant au moins une chaine grasse, tels que les groupes alkyle, 
arylalkyle, alkylaryle comportant au moins 8 atomes de carbone, ou 
des melanges de ceux-ci, 

- les hydroxyethylcelluloses quaternisees modifiees par des 
groupements comportant au moins une chaine grasse, tels que les 
groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle comportant au moins 8 atomes 
de carbone, ou des melanges de ceux-ci. 

Les radicaux alkyle portes par les celluloses ou 
hydroxyethylcelluloses quaternisees ci-dessus comportent de 
preference de 8 a 30 atomes de carbone. Les radicaux aryle designent 
de preference les groupements phenyle, benzyle, naphtyle ou arrthryle. 

On peut indiquer comme exemples d'alkylhydroxyethyl- 
celluloses quaternisees a chaines grasses en C 8 -C 3Q , les j)roduits 
QUATRISOFT LM 200®, QUATRISOFT LM-X 529C : 18-A® > 
QUATRISOFT LM-X 529- 18B® (alkyle en C 12 ) et QUATRISOFT LM- 
X 529-8® (alkyle en C lg ) commercialises par la societe AMERCHOL 
et les produits CRODACEL QM®, CRODACEL QL® (alkyle en C12) 
et CRODACEL QS® (alkyle en C 18 ) commercialises par la societe 
CRODA. 

Polymeres associatifs amphoteres 

Les polymeres associatifs, amphoteres sont choisis de 
preference parmi ceux comportant au moins un motif cationique non 
cyclique. Plus particulierement encore, on prefere ceux prepares a 
partir ou comprenant 1 a 20 moles% de monomere comportant une 
chaine grasse, et de preference 1,5 a 15 moles% et plus 
particulierement encore 1,5 a 6 moles%, par rapport au nombre total de 
moles de monomeres. 
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Les polymeres associatifs amphoteres preferes selon Invention 
comprennent, ou sont prepares en copolymerisant : 
(1) au moins un monomere de formule (XIX) ou (XX) : 



R r CH=C-C-Z— (C n H 2n )- 
R 2 O 



R, 



-N- 
I 

R 4 



Rs 



(XIX) 



R, 



R 1 -CH=C-C-Z— (C n H 2n )- 
Ro O 



-N 



R, 



(XX) 



dans lesquelles, R t et R 2 , identiques ou diff6rents, representent 
un atome d'hydrogene ou un radical methyle, R 3 , R 4 et R 5 , identiques 
ou diff6rents, repr6sente un radical alkyle lineaire ou ramifie ayant de 
1 a 30 atomes de carbone, 

Z represente un groupe NH ou un atome d'oxygene, 

n est un nombre entier de 2 a 5, 

A" est un anion issu d'un acide organique ou mineral, tel qu'un 
anion m6thosulf ate ou un halogenure tel que chlorure ou bromure; 
2) au moins un monomere de formule (XXI) 



R 6 — CH=CR 7 — COOH 



(XXI) 



dans laqueile, R; et~ R 7) identiques ou differents, representent 
un atome d'hydrogene ou un radical methyle; 



et 



3) au moins un monomere de formule (XXII) : 



R 6 -CH=CR 7 — COXR 8 (XXII) 
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dans laquelle R 6 et R 7 , identiques ou differents, representent un 
atome d'hydrogene ou un radical methyle, X designe un atome d'oxygene 
ou d'azote et R 8 designe un radical alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 
30 atomes de carbone ; 

Tun au moins des monomeres de formule (XIX), (XX) ou 
(XXII) comportant au moins une chaine grasse. 

Les monomeres de formule (XIX) et (XX) de la presente 
invention sont choisis, de preference, dans le groupe constitue par : 

- le dimethylaminoethylmethacrylate, le 
dimethyl ami noethyl aery late, 

- le diethylaminoethylmethacrylate, le 
die thy laminoethylacry late, 

- le dimethylaminopropylmethacrylate, le 
dimethylaminopropylacrylate, 

- le dimethylaminopropylmethacrylamide, le t s 
dimethylaminopropylacrylamide, 

>> • 

ces monomeres etant eventuellement quaternises, par e'xpmple 
par un halogenure d'alkyle en Cj-C^ ou un sulfate de dialkyle en C ;1 -C 4 . 

Plus particulierement, le monomere de formule (XIX) est choisi 
parmi le chlorure d'acrylamidopropyl trimethyl ammonium et le 
chlorure de methacrylamidopropyl trimethyl ammonium. 

Les monomeres de formule (XXI) de la presente invention sont 
choisis, de preference, dans le groupe constitue par Tacide acrylique, 
Tacide methacrylique, Tacide crotonique et Tacide methyl-2 
crotonique. Plus particulierement, le monomere de formule (XXI) est 
l'acide acrylique. 

Les monomeres de formule (XXII) de la presente invention sont 
choisis, de preference, dans le groupe constitue par des acrylates ou 
methacrylates d'alkyle en C l2 -C i2 et plus particulierement en C 16 -C 18 . 

Les monomeres constituant les polymeres amphoteres a chaine 
grasse de Tinvention sont de preference deja neutralises et/ou 
quaternises. 

Le rapport du nombr.e de charges cationiques/charges 
anioniques est de preference egal a environ 1. 
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Les polymeres associatifs amphoteres selon l'invention 
comprennent de preference de 1 a 10 % moles du monomere 
comportant une chaine grasse (monomere de formule (XIX), (XX) ou 
(XXII)), et de preference de 1,5 a 6% moles. 

Les poids moleculaires moyens en poids des polymeres 
associatifs amphoteres selon l'invention peuvent varier de 500 a 
50.000.000 et sont de pref6rence compris entre 10.000 et 5 000 000. 

Les polymeres associatifs amphoteres selon l'invention peuvent 
egalement contenir d'autres monomeres tels que des monomeres non 
ioniques et en particulier tels que les acrylates ou methacrylates 

d'alkyle en Q-Q. 

Des polymeres associatifs amphoteres selon l'invention sont par 
exemple decrits et prepares dans la demande de brevet WO9844012. 

Parmi les polymeres associatifs amphoteres selon l'invention, 
on prefere les terpolymeres acide ■ acrylique/chlorure de 
(meth)acrylamidopropyl trimethyl ammonium/ methacrylate de 
stearyle. 

Les polymeres associatifs de type non ionique utilisables selon 
l'invention sont choisis de preference parmi : 

-(1) les celluloses modifiees par des groupements comportant 
• au moins une chaine grasse ; 

on peut citer a titre d'exemple : 

- les hydroxyethylcelluloses modifiees par des groupements 
' comportant au moins une chaine grasse tels que des groupes alkyle, 

arylalkyle, alkylaryle, ou leurs melanges, et dans lesquels les groupes 
alkyle sont de preference en C 8 -C 22 , comme le produit NATROSOL 
PLUS GRADE 330 CS® (alkyles en C 16 ) vendu par la societe 
AQUALON, ou le produit BERMOCOLL EHM 100® vendu par la 

"■ societe BEROL NOBEL; 

- celles modifiees par des groupes polyalkylene glycol ether 
d'alkyl phenol, tel que le produit AMERCELL POLYMER HM-1500® 
(polyethylene glycol (15) 6ther de nonyl phenol) vendu par la societe 
AMERCHOL. 
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-(2) les hydroxypropylguars modifies par des groupements 
comportant au moins une chaine grasse tel que le produit ESAFLOR 
HM 22® (chaine alkyle en C 22 ) vendu par la societe LAMBERTI, les 
produits RE210-18® (chaine alkyle en C 14 ) et RE205-1® (chaine 
alkyle en C 20 ) vendus par la societe RHONE POULENC. 

-(3) les copolymeres de vinyl pyrrolidone et de monomeres 
hydrophobes a chaine grasse dont on peut citer a titre d' exemple : 

- les produits ANTARON V216® ou GANEX V216® 
(copolymere vinylpyrrolidone / hexadecene) vendu par la societe LS.P. 

- les produits ANTARON V220® ou GANEX V220® 
(copolymere vinylpyrrolidone / eicosene) vendu par la societe LS.P. 

-(4) les copolymeres de methacrylates ou d'acrylates d'alkyles 
en Cj-C 6 et de monomeres amphiphiles comportant au moins une 
chaine grasse tels que par exemple le copolymere acryjate de 
methyle/acrylate de stearyle oxyethylene vendu par la \societe 
GOLDSCHMIDT sous la denomination ANTIL 208®. i. 

-(5) les copolymeres de methacrylates ou . d'acrylates 
hydrophiles et de monomeres hydrophobes comportant au mpins une 
chaine grasse tels que par exemple le copolymere methacrylate de 
polyethyleneglycol/methacrylate de lauryle. .,•._>'. 

-(6) les polyurethanes polyethers comportant dans leur chaine, 
a la fois des sequences hydrophiles de nature le plus souvent 
polyoxyethylenee et des sequences hydrophobes qui peuvent etre des 
enchainements aliphatiques seuls et/ou des enchainements 
cycloaliphatiques et/ou aromatiques. 

-(7) les polymeres a squelette aminoplaste ether possedant au 
moins une chaine grasse, tels que les composes PURE THIX® 
proposes par la societe SUD-CHEMIE. 

De preference, les polyethers polyurethanes comportent au 
moins deux chaines lipophiles hydrocarbonees, ayant de 6 a 30 atpmes 
de carbone, separees par une sequence hydrophile, les chaines 
hydrocarbonees pouvant etre des chaines pendantes ou des chaines en 
bout de sequence hydrophile. En particulier, il est possible qu'une ou 
plusieurs chaines pendantes soient prevues. En outre, le polymere peut 
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comporter, une chaine hydrocarbon^ a un bout ou aux deux bouts 
d'une sequence hydrophile. 

Les polyethers polyurethanes peuvent etre multisequences en 
particulier sous forme de tribloc. Les sequences hydrophobes peuvent 
etre a chaque extremite de la chaine (par exemple : copolymere tribloc 
a sequence centrale hydrophile) ou reparties a la fois aux extremites et 
dans la chaine (copolymere multisequence par exemple). Ces memes 
polymeres peuvent etre egalement en greffons ou en etoile. 

Les polyethers polyurethanes non-ioniques a chaine grasse 
peuvent etre des copolymers triblocs dont la sequence hydrophile est 
une chaine polyoxyethylenee comportant de 50 a 1000 groupements 
oxyethylenes. Les polyethers polyurethanes non-ioniques component 
une liaison urethanne entre les sequences hydrophiles, d'ou l'origine 
du nom. 

Par extension figurent aussi parmi les poly6thers polyurethanes 
non-ioniques a chaine grasse ceux dont les sequences hydrophiles sont 
liees aux sequences lipophiles par d'autres liaisons chimiques. 

A titre d'exemples de polyethers polyurethanes non-ioniques a 
chaine grasse utilisables dans 1' invention, on peut aussi utiliser aussi 
le Rheolate 205® a fonction uree vendu par la societe RHEOX ou 
encore les Rheolates® 208 , 204 ou 212, ainsi que l'Acrysol RM 
184®. " 

On peut egalement citer le produit ELF AGO S T210® a chaine 
alkyle en C 12 - u et le produit ELFACOS T212® a chaine alkyle en C 18 
de chez AKZO. 

Le produit DW 1206B® de chez ROHM & HAAS a chaine 
alkyle en C 20 et a liaison urethanne, propose a 20 % en matiere seche 
dans l'eau, peut aussi etre utilise. 

On peut aussi utiliser des solutions ou dispersions de ces 
polymeres notamment dans l'eau ou en milieu hydroalcoolique. A titre 
d'exemple, de tels polymeres on peut citer, le Rheolate® 255, le 
Rheolate® 278 et le Rheolate® 244 venous par la societe RHEOX. On 
peut aussi utiliser le produit DW 1206F et le DW 1206J proposes par 
la societe ROHM & HAAS. 
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Les polyethers polyurethanes utilisables selon l'invention sont 
en particulier ceux decrits dans 1' article de G. Fonnum, J. Bakke et Fk. 
Hansen - Colloid Polym. Sci 271, 380.389 (1993). 

Plus particulierement encore on prefere utiliser un polyether 
polyurethane susceptible d'etre obtenu par polycondensation d'au 
moins trois composes comprenant (i) au moins un polyethyleneglycol 
comprenant de 150 a 180 moles d'oxyde d'ethylene, (ii) de Talcool 
stearylique ou de Talcool decylique et (iii) au moins un diisocyanate. 

De tels polyether polyurethanes sont vendus notamment par la 
societe ROHM & HAAS sous les appellations Aculyn 46® et Aculyn 
44® [l'ACULYN 46® est un polycondensat de polyethyleneglycol a 
150 ou 180 moles d'oxyde d'ethylene, d'alcool stearylique et de 
methylene bis(4-cyclohexyl-isocyanate) (SMDI), a 15% en poids dans 
une matrice de maltodextrine (4%) et d'eau (81%); l'ACULYN 44® est 
un polycondensat de polyethyleneglycol a 150 ou 180 moles d'oxyde 
d'ethylene, d'alcool decylique et de methylene ; bis(4- 
cyclohexylisocyanate) (SMDI), a 35% en poids dans un melange de 
propyleneglycol (39%) et d'eau (26%)]. 

Selon un troisieme mode prefere, la composition selon la 
presente invention contient en outre au moins un ten,sioactif 
additionnel. 

Les tensioactifs convenant a la mise en oeuvre de la presente 
invention sont notamment les suivants : 

(i) Tensioactif (s) anioniquef s) : 

A titre d'exemple de tensio-actifs anioniques utilisables, seuls 
ou melanges, dans le cadre de la presente invention, on peut citer 
notamment (liste non limitative) les sels (en particulier sels alcalins, 
notamment de sodium, sels d'ammonium, sels d'amines, sels 
d'aminoalcools ou sels de magnesium) des composes suivants : les 
alkylsulfates, les alkylethersulfates, alky lamidoether sulfates, 
alkylarylpolyethersulfates, monoglycerides sulfates ; les 
alky 1 sulfonates, alky 1 phosphates, alkylamidesulfonates, 

alkylarylsulfonates, a-olefine-sulfonates, par af fine- sulfonates ; les 
alkyl(C 6 -C 24 ) sulfosuccinates, les alkyl(C 6 -C 24 ) ethersulfosuccinates, 



1 er depot 



54 



les alkyl(C 6 -C 24 ) amidesulf osuccinates ; les alkyl(C 6 -C 24 ) 
sulfoacetates ; les acyl(C 6 -C 24 ) sarcosinates et les acyl(C 6 -C 24 ) 
glutamates. On pent egalement utiliser les esters d'alkyl(C 6 - 
C )polyglycosides carboxyliques tels que les alkylglucoside citrates, 
les alkylpolyglycoside tartrate et les alkylpolyglyco S1 de 
sulfosuccinates., les alkylsulfosuccinamates ; les acylisethionates et 
les N'-acyltaurates, le radical alkyle ou acyle de tous ces differents 
composes comportant de preference de 12 a 20 atomes de carbone, et 
le radical aryl designant de preference un groupement phenyle ou 
benzyle Parmi les tensioactifs anioniques encore utilisables, on peut 
egalement citer les ' sels d'acides gras tels que les sels des acides 
oleique, ricinoleique, palmitique, stearique, les acides d'huile de 
coprah ou d'huile de coprah hydrogenee ; les acyl-lactylates dont le 
radical acyle comporte 8 a 20 atomes de carbone. On peut egalement 
utiliser les acides d'alkyl D galactoside uroniques et leurs sels, les 
acides alkyl (C 6 -C 24 ) ether carboxyliques polyoxyalkylenes, les acides 
alkyl(C 6 -C 24 ) aryl 6ther carboxyliques polyoxyalkylenes, les acides 
alkyl(C 6 -C 24 ) amido ether carboxyliques polyoxyalkylenes et leurs 
sels, en particulier ceux comportant de 2 a 50 groupements oxyde 
d'alkylene en particulier Methylene, et leurs melanges. 

TensioacliiO) non inninu e(s) additionnels , : . 
Ces agents tensioactifs non ioniques additionnels sont 
differents des esters de polyols utilises en tant que composants 
essentiels dans les compositions selon Tinvention. 

Les agents tensioactifs non-ioniques additionnels sont, eux 
aussi, des composes bien connus en soi (voir notamment a cet egard 
"Handbook of Surfactants" par M.R. PORTER, editions Blackie & Son 
" (Glasgow *md London), 1991, pp 116-178) et leur nature ne revet pas, 
dans le cadre de la presente invention, de caractere critique. Ainsi, lis 
peuvent 6tre notamment choisis parmi (liste non limitative) les 
alcools, les alpha-diols, - les alkylphenols poly6thoxyles, 
polypropoxyles, ayant une chaine grasse comportant par exemple 8 a 
18 atomes de carbone, le nombre de groupements oxyde d'ethylene ou 
oxyde de propylene pouvant aller notamment de 2 a 50. On peut 
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egalement citer les copolymeres d'oxyde d'ethylene et de propylene, 
les condensats d'oxyde d'ethylene et de propylene sur des alcools gras 
.;. les amides gras polyethoxyles ayant de preference de 2 a 30 moles 
d'oxyde d'ethylene, les amides gras polyglycerol6s comportant en 
moyenne 1 a 5 groupements glycerol et en particulier 1,5 a 4 ; les 
alkylpolyglycosides, les derives de N-alkyl glucamine, les oxydes 
d'amines tels que les oxydes d'alkyl (C 10 - C 14 ) amines ou les oxydes 
de N-acylaminopropylmorpholine. 

(iii) Tensioactif (s) amphoterefs^ ou zwitterionique(s) : 
Les agents tensioactifs amphoteres ou zwitterioniques, dont la 
nature ne revet pas dans le cadre de la presente invention de caractere 
critique, peuvent etre notamment (liste non limitative) des derives 
d'amines secondaires ou tertiaires aliphatiques, dans lesquels le Radical 
aliphatique est une chaine lineaire ou ramifiee comportant 8 a 18 
atomes de carbone et contenant au moins un groupe anionique 
hydrosolubilisant (par exemple carboxylate, sulfonate, sulfate, 
phosphate ou phosphonate) ; on peut citer encore les alkyl (C 8 -C 20 ) 
betaines, les sulfobetatnes, les alkyl (C 8 -C 20 ) amidoalkyl ' -£C#-C 6 ) 
betaines ou les alkyl (C 8 -C 20 ) amidoalkyl (Cj-Cg) sulfobetaines. ^ 

Parmi les derives d'amines, on peut citer les produits vendus 
sous la denomination MIRANOL, tels que decrits dans les brevets US- 
2 528 378 et US-2 781 354 et classes dans le dictionnaire CTFA, 3eme 
edition, 1982, sous les denominations Amphocarboxyglycinates et 
Amphocarboxypropionates de structures respectives : 

R 2 -CONHCH 2 CH 2 -N(R 3 )(R 4 )(CH 2 COO-) 

dans laquelle : R 2 designe un radical alkyle d'un acide R 2 - 
COOH present dans l'huile de coprah hydrolysee, un radical heptyle, 
nonyle ou undecyle, R 3 designe un groupement beta-hydroxyethyle et 
R 4 un groupement carboxymethyle ; 

et 

R 2 ' -CONHCH 2 CH 2 -N(B)(C) 

dans laquelle : 

B represente -CH 2 CH 2 OX', C represente -(CH 2 ) Z -Y', avec z = 1 

ou. 2, 
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X' designe le groupement -CH 2 CH 2 -COOH ou un atome 
d'hydrogene 

Y' designe -COOH ou le radical -CH 2 - CHOH - S0 3 H 
R 2 ' designe un radical alkyle d'un acide R 9 -COOH present dans 
l'huile de coprah ou dans l'huile de lin hydrolysee, un radical alkyle, 
notamment en C 7 , C 9 , C„ ou C 13 , un radical alkyle en C I7 et sa forme 
iso, un radical C 17 insature. 

Ces composes sont classes dans le dictionnaire CTFA, 5eme 
Edition, 1993, sous les denominations Disodium Cocoamphodiacetate, 
Disodium Lauroamphodiacetate, Disodium Caprylamphodiacetate, 
Disodium Capryloamphodiacetate, Disodium Cocoamphodipropionate, 
Disodium Lauroamphodipropionate, Disodium Caprylampho- 
dipropionate, Disodium Capryloamphodipropionate, Lauroampho- 
dipropionic acid, Cocoamphodipropionic acid. 

A titre d'exemple on peut citer le cocoamphodiacetate 
commercialise sous la denomination commerciale MIRANOL® C2M 
concentre 1 par la society RHODIA CHIMIE. 
(iv) Tensioactifs cationiques : 
Parmi les tensioactifs cationiques on peut citer en particulier 
(liste non limitative) : les sels d'amines grasses primaires, secondaires 
ou tertiaires, eventuellement polyoxyalkylenees ; les sels d'ammonium 
quaternaire tels que les chlorures ou les bromures de 
tetraalkylammonium, d'alkylamidoalkyltrialkylammonium, de 

trialkylbenzylammonium, de trialkylhydroxyalkyl-ammonium ou 
d'alkylpyridinium; les derives d'imidazoline ; ou les oxydes d'amines a 
caractere cationique. 

Les quantites d'agents tensioactifs additionnels (autres que les 
esters de polyols) presents dans la composition selon l'invention 
peuvent varier de 0,01 "a 40% et de preference de 0,5 a 30% du poids 
total de la composition. 

La composition de la presente invention peut en outre 
comprendre une ou plusieurs bases d'oxydation additionnelles 
classiquement utilisees. en teinture d'oxydation autres que les 
paraphenylenediamines de formule I. A titre d'exemple, ces bases 
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d'oxydation additionnelles sont choisies parmi les ph6nylenediamines , 
les bis-phenylalkylenediamines, les para-aminophenols, les ortho- 
aminophenols, les bases .heterocycliques autres que les 
paraphenylenediamines heterocycliques utiles pour l'invention et leurs 
sels d'addition. 

Parmi les paraphenylenediamines, on peut citer a titre 
d'exemple, la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, 
la 2-chloro paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl 

paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6- 
diethyl paraphenylenediamine, la 2,5-dimethyl paraphenylenediamine, 
la N,N-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-diethyl 

paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl . paraphenylenediamine, 
la 4-amino N,N-diethyl 3-m6thyl aniline, la N,N-bis-(P-hydroxyethyl) 
paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino ^methyl 
aniline, la 4-N,N-bis-(P-hydroxyethyl)amino 2-chloro aniline, la 
2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, ^ la 

2-fluoro paraphenylenediamine, la 2-isopropyl paraph6nylenedi amine, 
la N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 2-hydroxymethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 3-methyl 

paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl, 3-hydroxyethyl) 

paraphenylenediamine, la N-(|3,Y-dihydroxypropyl) 

paraphenylenediamine, la N-(4*-aminophenyl) paraphenylenediamine, 
la N-phenyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyloxy 
paraphenylenediamine, la 2-P-acetylaminoethyloxy 

paraphenylenediamine, la N-(P-methoxyethyl) paraphenylene-diamine, 
la 4-aminophenylpyrrolidine, la 2-thienyl paraphenylenediamine, le 2- 
P hydroxyethylamino 5-amino toluene, la 3-hydroxy l-(4'- 
aminophenyl)pyrrolidine et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les - paraphenylenediamines citees ci-dessus, la 
paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-isopropyl 
■ paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 
2-P-hydroxyethyloxy paraphenylene-diamine, la 2,6-dimethyl 
paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 
2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-bis-(P-hydroxyethyl) 
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paraphenylenediamine, la 2-chloro paraphenylenediamine, la 
2-p-acetyIaminoethyloxy paraphenylenediamine, et leurs sels 
d'addition avec un acide sont particulierement pr6ferees. 

Parmi les bis-phenylalkylenediamines, on peut citer a titre 
d'exemple, le N,N'-bis-(P-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 
1,3-diamino propanol, la N,N'-bis-(|3-hydroxyethyl) N,N*-bis-(4'- 
aminophenyl) ethylenediamine, la N,N'-bis-(4-aminophenyl) 
tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(P-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4- 
aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(4-methyl- 
aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(ethyl) N,N'-bis-(4'- 
amino', 3'-methylphenyl) 6thylenediamine, le 1 ,8-bis-(2,5-diamino 
phenoxy)-3,6-dioxaoctane, et leurs sels d'addition. 

Parmi les para-aminophenols, on peut citer a titre d'exemple, le 
para-aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 4-amino 3-fluoro 
phenol, le 4-amino-3-chlorophenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl 
ph6nol, le 4-amino 2-methyl phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl 
phenol, le 4-amino 2-methoxymethyl phenol, le 4-amino 
2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-(p-hydroxyethyl aminomethyl) 
phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels d'addition avec un 
acide. 

Parmi les ortho-aminophenols, on peut citer a titre d'exemple, 
le 2-amino phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl 
phenol, le 5-ac6tamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition. 

Parmi les bases heterocycliques, on peut citer a titre d'exemple, 
les derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques et les derives 
pyrazoliques. 

Parmi les derives pyridiniques, on peut citer les composes 
decrifs par exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, 
comme la 2,5-diaminb pyridine, la 2-(4-methoxyphenyl)amino 3-amino 
pyridine, la' 2,3-diamino 6-methoxy pyridine, la 2-(0- 
methoxyethyl)amino 3-amino 6-methoxy pyridine, la 3,4-diamino 
pyridine, et leurs sels d'addition. 

D'autres bases d'oxydation pyridiniques utiles dans la presente 
invention sont les bases d'oxydation 3-amino pyrazolo-[l ,5-a]- 
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pyridines ou leurs sels d'addition decrits par exemple dans la demande 
de brevet FR 2801308. A titre d'exemple, on peut citer la pyrazolo[l,5- 
a]pyridin-3-ylamine ; la 2-acetylamino pyrazolo-[l,5-a] pyridin-3- 
ylamine ; la 2-morpholin-4-yl-pyrazolo[ l,5-a]pyridin-3-ylamine ; 
l'acide 3-amino-pyrazolo[l,5-a]pyridin-2-carboxyIique ; la 2-methoxy- 
pyrazolo[l,5-a]pyridine-3~ylamino ; le (3-amino-pyrazolo[l,5- 
a)pyridine-7-yl)-methanol ; le 2-(3-amino-pyrazolo[ 1 ,5-a]pyridine-5- 
yl)-ethanol ; le 2-(3-amino-pyrazolo[l,5-a]pyridine-7-yl)-ethanol ; le 
(3-amino-pyrazolo[l,5-a]pyridine-2-yl)-methanol ; la 3,6-diamino- 
pyrazolo[l,5-a]pyridine ; la 3,4-diamino-pyrazolo[l,5-a]pyridine la 
pyrazolo[l,5-a]pyridine-3,7-diamine ; la 7-morpholin-4-yl- 
pyrazolo[l ,5-a]pyridin-3-ylamine ; la pyrazolo[l,5-a]pyridine-3,5- 
diamine ; la 5-morpholin-4-yl-pyrazolo[l,5-a]pyridin-3-ylamine ; le 2- 
[(3-amino-pyrazolo[l,5-a]pyridin-5-yl)-(2--hydroxyethyl)-aminol- . 
ethanol ; le 2-[(3-amino-pyrazolo[l ,5-a]pyridin-7-yl)-(2- 

hydroxyethyl)-amino]-ethanol ; la 3-amino-pyrazolo[l ,5-a]pyridine-5- 
ol ; 3-amino-pyrazolo[l,5-a]pyridine-4-ol ; la 3-amino-pyrazolo[l,5- 
a]pyridine-6-ol ; la 3-amino-pyrazolo[l ,5-a]pyridine-7-ol ; 
ainsi que leurs d'addition. 

Parmi les derives pyrimidiniques, on peut citer les composes 
decrits par exemple dans les brevets DE 2359399 ; JP 88-169571 ; 
JP 05-63124 ; EP 0770375 ou demande de brevet WO 96/15765 comme 
la 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine, la 4-hydroxy 2,5,6- 

triaminopyrimidine, la 2-hydroxy 4,5,6-triaminopyrimidine, la 

2.4- dihydroxy 5,6-diaminopyrimidine, la 2,5,6-triaminopyrimidine et 
leurs sels d'addition et leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un 
equilibre tautomerique. 

Parmi les derives pyrazoliques, on peut citer les composes 
decrits dans les brevets DE 3843892, DE 4133957 et demandes de 
brevet WO 94/08969, WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 
988 comme le 4,5-diamino 1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino l-(p- 
hydroxyethyl) pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, le 4,5-diamino 
l-(4'-chlorobenzyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1,3-dimethyl pyrazole, le 

4.5- diamino 3-methyl 1-phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-methyl 3- 
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phenyl pyrazole, le 4-amino 1,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, le 
1-benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-tert-butyl 1- 
methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-tert-butyl 3-methyl pyrazole, le 4,5- 
diamino l-(P-hydroxyethyl) 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-ethyl 
3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-ethyl 3-(4*-methoxyphenyl) 
pyrazole, le 4,5-diamino 1-ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole, le 4,5- 
diamino 3-hydroxymethyl 1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 
3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-methyl 
1-isopropyl pyrazole, le 4-amino 5-(2'-aminoethyl)amino 1,3-dimethyl 
pyrazole, le 3,4,5-triamino pyrazole, le 1-methyl 3,4,5-triamino 
pyrazole, le 3,5-diamino 1-methyl 4-methylamino pyrazole, le 3,5- 
diamino 4-(p 4 -hydroxyethyl)amino 1-methyl pyrazole, et leurs sels 
d'addition. 

La ou les bases d'oxydation additionnelles presentes dans la 
composition de l'invention sont en general presentes en quantite 
comprise allant de 0,001 a 20 % en poids environ du poids total de la 
composition tinctoriale, de preference allant de 0,005 a 6 %. 

La composition selon l'invention contient de preference un ou 
plusieurs coupleurs additionnels conventionnellement utilises pour la 
teinture de fibres keratiniques. Parmi ces coupleurs, on peut 
notamment citer les metaphenylenediamines, les metadiphenols, les 
coupleurs naphtaleniques, les coupleurs heterocycliques ainsi que leur 
sels d'addition. 

A titre d'exemple, on peut citer le 1,3-dihydroxy benzene, le 
1,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 1,3-dihydroxy benzene, 
le 2,4-diamino l-(B-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 4-(B- 
hydroxyethylamino) 1-methoxybenzene, le 1,3-diamino benzene, le 
l,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, la 3-ureido aniline, le 3-ureido 

1- dimethylamino benzene, le sesamol, le l-B-hydroxyethylamino-3,4- 
methylenedioxybenzene, l'a-naphtol, le 2 methyl-l-naphtol, le 6- 
hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 

2- amino-3-hydroxy pyridine, la 6- hydroxy benzomorpholine la 3,5- 
diamino-2,6-dimethoxypyridine, le l-N-(B-hydroxyethyl)amino-3,4- 
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methylene dioxybenzene, le 2,6-bis-(B-hydroxyethylamino)toluene et 
leurs sels d'addition. 

Dans la composition de la presente invention, le ou les 
coupleurs sont generalement presents en quantite comprise allant de 
0,001 a 20 % en poids environ du poids total de- la composition 
tinctoriale, de preference allant de 0,005 a 6 %. 

D'une maniere generale, les sels d'addition des bases 
d'oxydation et des coupleurs utilisables dans le cadre de Tinvention 
sont notamment choisis parmi les sels d'addition avec un acide tels que 
les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les 
succinates, les.. tartrates, les lactates, les tosylates, les 
benzenesulfonates, les phosphates et les acetates et les sels d'addition 
avec une base telles que la soude, la potasse, 1'ammoniaque, les amines 
ou les alcanolamines. / 

La composition tinctoriale conforme a Tinvention peut en outre 
contenir un ou plusieurs colorants directs pouvant notamment etre 
choisis parmi les colorants nitres de la serie benzenique, neutres, 
acides ou cationiques, les colorants directs azoYques neutres acides ou 
cationiques, les colorants directs quinoniques et en particulier 
anthraquinoniques neutres, acides ou cationiques, les colorant^, clirects 
aziniques, les colorants directs triarylmethaniques, les colorants- 
directs indoaminiques et les colorants directs naturels. # 

Parmi les colorants directs benzeniques utilisables selon 
Tinvention, on peut citer de maniere non limitative les composes 
suivants : 

- l,4-diamino-2-nitrobenzene, 

- . l-amino-2 nitro-4-B- hydroxyethylaminobenzene 

- l-amino-2 nitro-4-bis(p-hydroxyethyl)-aminobenzene 

- l,4-Bis(B -hydroxyethylamino)-2-nitrobenzene 

- l-B-hydroxyethylamino-2-nitro-4-bis-(|3- 
hydroxyethylamino)-benzene 

- l-B-hydroxyethylamino-2-nitro-4-aminobenzene 

- l-P-hydroxyethylamino-2-nitro-4-(ethyl)(B-hydroxyethyl)- 
aminobenzene 
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- l-amino-3-m6thyl-4-P-hydroxyethylamino-6-nitrobenzene 

- l-amino-2-nitro-4-p-hydroxyethylamino-5-chlorobenzene 

- l,2-Diamino-4-nitrobenzene 

- l-amino-2-P-hydroxyethylamino-5-nitrobenzene 

- l,2-Bis-(p-hydroxyethylamino)-4-nitrobenzene 

- l-amino-2-tris-(hydroxymethyl)-methylamino-5-nitrobenzene 

- l-Hydroxy-2-amino-5-nitrobenzene 

- 1 -Hydroxy -2-amino-4-nitrobenzene 

- l-Hydroxy-3-nitro-4-aminobenzene 

- l~Hydroxy-2-amino-4,6-dinitrobenzene 

- l-P-hydroxyethyloxy-2-P-hydroxyethylamino-5-nitrobenzene 

- l-Methoxy-2-P-hydroxyethylamino-5-nitrobenzene 

- l-p-hydroxyethyloxy-3-methylamino-4-nitrobenzene 

. i- p > Y-dihydroxypropyloxy-3-methylamino-4-nitrobenzene 

- l-p-hydroxyethylamino-4-P,Y-dihydroxypropyloxy-2- 

nitrobenzene 

- i-p,Y" dih y drox yp ro py lamino ~ 4 " trifluorom ^ thy1 " 2 

nitrobenzene 

- l-.(3-hydroxyethylamino-4-trifluoromethyl-2-nitrobenzene 

- l~p-hydroxyethylamino-3-methyl-2-nitrobenzene 

- l-P-aminoethylamino-5-methoxy-2~nitrobenzene 

- l-Hydroxy-2-chloro-6-ethylamino-4-nitrobenzene 

- l-Hydroxy-2-chloro-6-amino-4-nitrobenzene 

- l-Hydroxy-6-bis-(P~hydroxyethyl)-amino-3 -nitrobenzene 

- l-^-hydroxyethylamino-2-nitrobenzene 

- l-Hydroxy-4-P-hydroxyethylamino-3-nitrobenzene. 

Parmi les colorants directs azoiques utilisables selon 
Tinvention on peut citer les colorants azoiques cationiques decrits 
dans les demandes de brevets WO 95/15144, WO-95/01772 et EP- 
714954 dont le contenu fait partie integrante de Tinvention. 

Parmi ces composes on peut tout particulierement citer les 

colorants suivants : 

- chlorure de l,3-dimethyl-2-[[4-(dimethylamino)phenyl]azo]- 

lH-Imidazolium, 
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~ chlorure de l,3-dimethyl-2-[(4-aminophenyl)azo]- 1H- 
Imidazolium, 

- methylsulfate de l-methyl-4- 
[(methylphenylhydrazono)methyl]-pyridinium. 

On peut egalement citer parmi les colorants directs azoi'ques les 
colorants suivants, decrits dans le COLOUR INDEX 
INTERNATIONAL 3e edition : 

-Disperse Red 17 

-Acid Yellow 9 

-Acid Black 1 

-Basic Red 22 

-Basic Red 76 

-Basic Yellow 57 

-Basic Brown 16 

-Acid Yellow 36 

-Acid Orange 1 

-Acid Red 33 

-Acid Red 35 

-Basic Brown 17 < 
-Acid Yellow 23 L~ 
-Acid Orange 24 
-Disperse Black 9. 

On peut aussi citer le l-(4' -aminodiphenylazo)-2-methyl-4bis- 
((3-hydroxyethyl) aminobenzene et Facide 4-hydroxy-3-(2- 
methoxyphenylazo)-l-naphtalene sulfonique. 

Parmi les colorants directs quinoniques on peut citer les 
colorants suivants : 

-Disperse Red 15 

-Solvent Violet 13 - 

-Acid Violet 43 

-Disperse Violet 1 

-Disperse Violet 4 

-Disperse Blue 1 

-Disperse Violet 8 
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-Disperse Blue 3 
-Disperse Red 11 
-Acid Blue 62 
-Disperse Blue 7 
-Basic Blue 22 
-Disperse Violet 15 
-Basic Blue 99 

ainsi que les composes suivants : 

-l-N-methylmorpholiniumpropylamino-4-hydroxyanthraquinone 
-l-Aminopropylamino-4-methylaminoanthraquinone 
-1-Aminopropylaminoanthraquinone 
-5-(3-hydroxyethyl-l,4-diaminoanthraquinone 

-2-Aminoethylaminoanthraquinone 
-l,4-Bis-(P,Y-dihydroxypropylamino)-anthraquinone. 

Parmi les colorants aziniques on peut citer les composes 

suivants : 

-Basic Blue 17 
-Basic Red 2. 

Parmi les colorants triarylmethaniques utilisables selon 
l'invention, on peut citer les composes suivants : 
-Basic Green 1 
-Acid blue 9 
-Basic Violet 3 
-Basic Violet 14 
-Basic Blue 7 
-Acid Violet 49 
-Basic Blue 26 
-Acid Blue 7 

• Parmi les colorants indoaminiques utilisables selon Tinvention, 

on peut citer les composes suivants : 

- 2-p-hydroxyethlyamino-5-[bis-((5-4'- 
hydroxyethyl)amino]anilino-l,4-benzoquinone 

- 2-P-hydroxyethylamino-5-(2 , -methoxy-4 5 -amino)aniiino-l 1 4- 

benzoquinone 
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- 3-N(2' -Chloro-4' -hydroxy )phenyl-ac6tylamino-6-methoxy- 

1 ,4-benzoquinone imine 

- 3-N(3' -Chloro-4 ' -methylamino)phenyl-ureido-6-methy 1-1,4- 

benzoquinone imine 

- 3-[4'-N-(Ethyl,carbamylmethyl) -amino] -phenyl-ureido-6- 

methyl-l,4-benzoquinone imine 

Parmi les colorants directs naturels utilisables selon 
l'invention, on peut citer la lawsone, la juglone, Talizarine, la 
purpurine, l'acide carminique, l'acide kermesique, la purpurogalline, 
le protocatechaldehyde, l'indigo, 1'isatine, la curcumine, . la 
spinulosine, V apigenidine. On peut egalement utiliser les extraits ou 
decoctions contenant ces colorants naturels et notamment les 
cataplasmes ou extraits a base de henne. 

Le ou les colorants directs repr6sentent de preference de 0,001 
a 20% en poids environ du poids total de la composition prete a 
Temploi et encore plus preferentiellement de 0,005 a 10% en poids 
environ. 

La composition selon l'invention peut egalement contenir au 
moins un solvant hydroxyle, tels que notamment l'ethaxiol, le 
propyleneglycol, le glycerol, les monoethers de polyols, J.'alcool 
benzylique. 

Elle peut aussi contenir un solvant non hydroxyle. 

Les solvants hydroxyles et les solvants non hydroxyles sont, de 
preference, presents dans des proportions de preference comprises 
entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la 
composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 
% en poids environ. 

La composition tinctoriale conforme a Tinvention peut 
egalement renfermer divers adjuvants- utilises classiquement dans les 
compositions pour la teinture des cheveux, tels que des agents 
antioxydants, des agents de penetration, des agents sequestrants, des 
parfums, des tampons, des agents dispersants, des agents de 
conditionnement tels que par exemple des silicones volatiles ou non 
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volatiles, modifiees ou non modifiees, des agents filmogenes, des 
ceramides, des agents conservateurs, des agents opacifiants. 

Les adjuvants ci dessus sont en g6neral presents en quantite 
comprise pour chacun d'eux entre 0,01 et 20 % en poids par rapport au 
poids de la composition. 

Bien entendu, l'homme de l'art veillera a choisir ce ou ces 
eventuels composes complementaires de maniere telle que les 
proprietes avantageuses attachees intrinsequement a la composition de 
teinture d'oxydation conforme a l'invention ne soient pas, ou 
substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions envisagees. 

Le pH de la composition tinctoriale conforme a l'invention est 
generalement compris entre 3 et 12 environ, et de preference entre 5 et 
11 environ. II peut Stre ajuste a la valeur desirde au moyen d'agents 
acidifiants ou alcalinisants habituellement utilises en teinture des 
fibres keratiniques ou bien encore a l'aide de systemes tampons 
classiques. 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer; a titre d'exemple, les 
acides mineraux ou organiques comme l'acide chlorhydrique, l'acide 
orthophosphorique, l'acide sulfurique, les acides carboxyliques comme 
l'acide acetique, l'acide tartrique, l'acide citrique, l'acide lactique, les 

acides sulfoniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, 
l'ammoniaque, les carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les 
~ mono-, di- et triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes 
de sodium ou de potassium et les composes de formule (XXIII) 
suivante : 



R a ^Rb 

R/ . / R d . 



(XXIII) 
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dans laquelle W est un reste propylene eventuellement 
substitue par un groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C X -C A ; 
Ra, Rb, Rc et Rd, identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogene, un radical alkyle en Cj-C 4 ou hydroxyalkyle en C^CV 

La composition tinctoriale selon 1'invention peut se presenter 
sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de creraes, 
de gels, ou sous toute autre forme appropriee.pour realiser une teinture 
des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

Le procede de la presente invention est un procede dans lequel 
on applique sur les fibres la composition selon la presente invention 
telle que definie precedemment, et qu'on revele la couleur a Taide d'un 
agent oxydant. La couleur peut etre revelee a pH acide, neutre ou 
alcalin et Tagent oxydant peut etre ajoute a la composition de 
Tinvention juste au moment de Temploi ou il peut etre mis en oetivre a 
partir d'une composition oxydante le contenant, appliquee 
simultanement ou sequentiellement a la composition de rinvention. 

Selon un mode de realisation particulier, la composition selon 
la presente invention est melangee, de preference au moment de 
Temploi, a une composition contenant, dans un milieu approprie ;pour 
la teinture, au moins un agent oxydant, cet agent oxydant etant ^present 
en une quantite suffisante pour developper une coloration. Le melange 
obtenu est ensuite applique sur les fibres keratiniques. Apres un temps 
de pose de 3 a 50 minutes environ, de preference 5 a 30 minutes 
environ, les fibres keratiniques sont rincees, lavees au shampooing, 
rincees a nouveau puis sechees. 

Les agents oxydants classiquement utilises pour la teinture 
d'oxydation des fibres keratiniques sont par exemple le peroxyde 
d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, les 
persels tels que les perborates et persulfates, les peracides et les 
enzymes oxydases parmi lesquelles on peut citer les peroxydases, les 
oxydo-reductases a 2 electrons telles que les uricases et les 
oxygenases a 4 electrons comme les laccases. Le peroxyde d'hydrogene 
est particulierement prefere. 
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La composition oxydante peut egalement renfermer divers 
adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture 
des cheveux et tels que definis precedemment. 

Le pH de la composition oxydante renfermant Tagent oxydant 
est tel qu'apres melange avec la composition tinctoriale, le pH de la 
composition resultante appliquee sur les fibres keratiniques varie de 
preference entre 3 et 12 environ, et encore plus preferentiellement 
entre : 5. et 11. II. peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents 
acidifiants ou alcalinisants habituellement utilises en teinture des 
fibres keratiniques et tels que definis precedemment. 

La composition prete a Temploi qui est finalement appliquee 
sur les fibres keratiniques peut se presenter sous des formes diverses, 
telles. que sous forme de liquides, de cremes, de gels ou sous toute 
autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres 
keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

L'invention a aussi pour objet un dispositif a plusieurs 
compartiments ou "kit" de teinture dans lequel un premier 
compartiment renferme la composition tinctoriale definie ci-dessus et 
un deuxieme compartiment renferme une composition oxydante. Ce 
dispositif peut etre equipe d'un moyen permettant de delivrer sur les 
cheveux le melange souhaite, tel que les dispositifs decrits dans le 
brevet FR-2 586 913 au nom de la demanderesse. - 
* • A partir/de ce dispositif , il est possible de teindre les fibres 

keratiniques a partir d'un procede qui comprend le melange d'une 
composition tinctoriale conforme a l'invention avec un agent oxydant 
tel que defini precedemment, et V application du melange obtenu sur 
les fibres keratiniques pendant un temps suffisant pour developper la 
coloration desiree. 
" ' ' L Les exemples qui suivenf servent a illustrer Finvention sans 
toutefois presenter un caractere limitatif. 
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EXEMPLES DE COMPOSITION SELON ^INVENTION 



Exemple 1 : 

Composition colorante : (exprimee en grammes) 



Alcool oleique 


6 


Acide oleique 


3 


Alcool oleique polyglycerole a 2 moles de glycerol 


6 


Alcool oleique polyglycerole a 6 moles de glycerol 


6 


T a ii rvl ami n o sncci n am ate de dieth vl ami nnnronvle 

J — < U U 1 Y 1 dtlli IJVJOUvvllI U11JU L v VJ. V-/ vl IV 111 Y 1 CX 1 1 1 I 11 VJ If 1 U V Jk/j 

sel de sodium 


3 ... 


Amine oleique oxyethylenee a 2 moles d'oxyde 
eth vl ene 

W 111 Y 1 W 11 w 


7 


Monoethanolamide d'acide alkyl ether 
carboxylique a 2 moles d'oxyde d'ethylene 


10 


Pol vsorbate 20 


,'• 2,5 


Acetate d'ammonium 


20 


propyleneglycol 


;:. 20 


Acide dilinoleique 


• * 1,5 


Reducteurs, antioxydants 


40,915 


Sequestrants 




1 ,3-dihydroxybenzene (resorcinol) 


iO,085 


. [l-(4-aminophenyl)-pyrrolidin-3-yl]-trimethyl- 
ammonium, chlorure 


1 ,o 


2-methyl-5-amino-phenol 


0,5 


Niacinamide 


0,2 


Parfum 


Qs 


Ammoniaque (a 20,5% en ammoniac) 


10,2 


Eau demineralisee qsp 


100 



Au moment de Temploi, on melange poids pour poids cette 
composition avec un lait oxydant a 6% de peroxyde. d'hydrogene. On 
applique pendant 30 minutes le melange obtenu sur des cheveux gris a 
90% de blancs. On obtient sur ces cheveux apres ringage, shampooing 
et sechage une coloration brun violet. 
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Exemple 2 : 



Composition colorante : (exprimee en grammes) 





4 


/vciue oieique 


5 


/vicooi oieique poiygiycei uic d inuici> vie; 
glycerol 


4 


A 1 r\ 1 1 onrinnp nnl vol vr*Pfnlp n 4 molp^ H P 

/vicooi Jdunque puiy giy vciuic «. i- liiuico ut- 
glycerol 


3,6 


Amide d'acides de colza oxyethylene a 4 

mnl^Q H'n \ vHf H'pfhvlptlP 

lilUlCb Li U A j Li vlliy lOHL' 


8 


Amine oieique oxyethylenee a 2 moles 
d'oxyde ethylene 


4 


A 1 r* r> o 1 Hprvlinup nv vpfh vIptip ^ m 0 1 e S 
/\lt/UUI LlCC V 1 1 Li U C UA y CUl j ItllC' <x iiiuivo 

d'oxyde d'ethylene 


2,7 


PEG-4 oleate 


2,5 


Propylene glycol 


20 


Acide adipique 


1,3 


Reducteurs, antioxydants 


0,63 


Sequestrant 


1 


3-[l-(4-aminophenyl)-pyrrolidine-3-yl]-l- 
methyl-3H-imidazol-l-ium, chlorure 


0,8 


5N(P-hydroxyethyl)amino-2-methyl-phenol) 


0,4 


Monoethanolamine pure 


2 


Panthenol 


0,1 


Parfum 


Qs 


Ammoniaque (a 20,5% en ammoniac) 


10 


Eau demineralisee qsp 


100 



Au moment de Temploi, on melange poids pour poids cette 
composition avec un lait oxydant a 6% de peroxyde d'hydrogene. On 
applique pendant 30 minutes le melange obtenu sur des cheveux gris a 
90% de blancs. On obtient sur ces cheveux apres rincjage, shampooing 
et sechage une coloration violine. 
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REVINDICATIONS 

.1. Composition tinctoriale pour la teinture des fibres 
keratiniques comprenant dans un milieu de teinture approprie au moins 
une paraphenylenediamine tertiaire cationique contenant un noyau 
pyrrolidinique et au moins un ester de polyol. 

2. Composition selon la revendication 1, dans laquelle la 
paraph^nylene tertiaire cationique correspond a la formule I 




■<Ri)n 

nh 2 a) 

dans laquelle 

• n varie de 0 a 4, etant entendu que lorsque n est superieur ou 
egal a 2 alors les radicaux Rj peuvent etre identiques ou differents, 

• Ri represente un atome d'halogene ; une chaine 
hydrocarbonee en C^C 6 , aliphatique ou alicyclique, saturee ou 
insaturee, la chaine pouvant etre interrompue par un ou plusieurs 
atomes d'oxygene, d'azote, de silicium, de soufre ou par un 
groupement S0 2 , et pouvant etre substitute par un ou plusieurs 
radicaux hydroxy ou amino ; un radical onium Z, le radical R t ne 
comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou 
nitroso , 

R 2 represente un radical onium Z ou un radical -X-C=NR 8 - 
NR 9 R 10 dans lequel X represente un atome d'oxygene ou un radical 
-NR U et R 8 , R 9 , R 10 et R n representent un atome d'hydrogene, un 
radical alkyle en Cj-C 4 ou un radical hydroxyalkyle en C 1 -C 4> 
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REVENDICATIONS 



1. Composition tinctoriale pour la teinture des fibres 
keratiniques comprenant dans un milieu de teinture approprie au moins 
une paraphenylenediamine tertiaire cationiqiie contenant un noyau 
pyrrolidinique et au moins un ester de palyol. 

2. Composition selon la revendicatic 
paraphenylene tertiaire cationique correspond a la formule I 

^R 2 




on ,1, dans laquelle la 



NH 0 



(I) 



dans laquelle 

10 • n varie de 0 a 4, 6tant entendu que lojrsque n est superieur ou 

" egal a 2 alors les radicaux R t peuvent etre ideritiques ou differents, 
• R t represente un atome d'halogene ; jin-e chaine 

hydrocarbonee en Q-Q, aliphatique ou alicyclique, saturee ou 

insaturee, la chaine pouvant etre interrompue par un ou plusieurs 
15 atomes d'oxygene, d'azote, de silicium, de soufre ou par un 

groupement S0 2 , et pouvant etre substitute par 

radicaux hydroxy ou amino ; un radical onium 

comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou 

nitroso , 

20 R 2 represente un radical onium Z ou un radical -X-C=NR 8 - 

NR 9 R 10 dans lequel X represente un atome d'oxygene ou un radical 



un ou plusieurs 
Z, le radical Rj ne 



-NR n et R 8 , R 9 , R 10 et R M represented un 
radical alkyle en C^C* ou un radical hydroxya 



atome d'hydrogene, un 
kyle en Cj-C^ 
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R 3 represente un atome d'hydrogene ou un radical hydroxy. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, dans laquelle 
la paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que n est egal a 
0. 

4. Composition selon Tune des revendications 1 ou 2, dans 
laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que n 
est 6gal a 1 et R : est choisi dans le groupe forme par un atome 
d'halogene ; une chaine hydrocarbonee a Cj-C 6 , aliphatique ou 
alicyclique, saturee ou insaturee ; un ou plusieurs atomes de carbone 
pouvant etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote, de silicium, 
de soufre, par un groupement S0 2 , le radical R : ne comportant pas de 
liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou nitrozo. 

5. Composition selon Tune des revendications precedentes, 
dans laquelle la paraphenylediamine tertiaire cationique est telle que 
Rj est choisi parmi le chlore, le brome, radical alkyle en*' r C 1 -C 4 , 
hydroxyalkyle en C 1 -C 4 , aminoalkyle en C 1 -C 4) alcoxy en C 1 -C 4 , 
hydroxyalcoxy en Cj-C 4 . 

6. Composition selon la revendication 5, dans laquelle la 
paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que R x es> choisi 
parmi un radical methyle, hydroxymethyle, 2-hydroxy^thyle, 1,2- 
dihydroxyethyle, methoxy, isopropyloxy, 2-hydroxyethoxy. 

7. Composition selon Tune des revendications precedentes, 
dans laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que 
R 2 represente le radical onium Z correspondant a la formule (II) 



( R 7)x R4 



N 



\ 



R5 



R6 



(II) 



dans laquelle 

• D est une simple liaison ou une chaine alkylene en C,-C 14 , 
lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue par un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi l'oxygene, le soufre ou l 1 azote, et pouvant 
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R 3 represente un atome d'hydrogene ou .un radical hydroxy. 

3. Composition selon la revendicatiqn 1 ou 2, dans laquelle 
la paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que n est egal a 

0. I 

4. Composition selon Tune des revehdications 1 ou 2, dans 
laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que n 
est egal a 1 et R x est choisi dans le^grou^e forme par un atome 
d'halogene ; une chaine hydrocarbonee a C x -C 69 aliphatique ou 
alicyclique, saturee ou insaturee ; un ou plusieurs atomes de carbone 
pouvant etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote, de silicium, 
de soufre, par un groupement S0 2> le radical R, ne comportant pas de 
liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou nitrozo. 

5. Composition selon Tune des revendications precedentes, 
dans laquelle la paraphenylediamine tertiaire jcationique est telle que 
R 1 est choisi parmi le chlore, le brome, radical alkyle en C 1 -C 4 , 
hydroxyalkyle en C!-C 4 , aminoalkyle en C|-C 4 , alcoxy en C 1 -C 4 , 
hydroxyalcoxy en Cx-C 4 . | 

6. Composition selon la revendicatijon 5, dans laquelle la 
paraphenylenediamine tertiaire cationique est; telle que R, est choisi 
parmi un radical methyle, hydroxymethylej 2-hydroxyethyle, 1,2- 
dihydroxyethyle, methoxy, isopropyloxy , 2-hy(kroxyethoxy . 

7. Composition selon Tune des revindications precedentes, 
dans laquelle la paraphenylenediamine tertiaire| cationique est telle que 
R 2 represente le radical onium Z correspondantj a la formule (II) 



N 



\ 



R5 



R6 



(II) 



dans laquelle 

• D est une simple liaison ou Une chaine alkylene en C,-C 14 , 

lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue par un ou plusieurs 

i 

heteroatomes choisis parmi l'oxygene, le soufrje ou Tazote, et pouvant 
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etre substituee par un ou plusieurs radicaux hydroxyle, alcoxy en C l - 
C 6 ou amino, et pouvant porter une ou plusieurs fonctions cetone ; 

• R 4 , R 5 et R 6 , pris separement, representent un radical alkyle 
en C t -C l5 ; un radical monohydroxyalkyle en C^C 6 ; un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical. alcoxy(C 1 -C 6 )alkyle en C r C 6 ; 
un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical amidoalkyle en C x -C 6 
; un radical trialkyKC^CJsilanealkyle en C^C 6 ^ un radical 
aminoalkyle en C x -C 6 ; un radical aminoalkyle en C x -C 6 dont Tamine 
est mono- ou di-substituee par un radical alkyle en Ci-C^ alkyl(C x - 
C 6 )carbonyle, amido ou alkyl(C 1 -C 6 )sulfonyle ; ou 

• R 4 , R 5 et R 6 ensemble, deux a deux, forment, avec l'atome 
d'azote auxquels ils sont rattaches, un cycle sature carbone a 4, 5, 6 ou 
7 chainons pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes, le cycle 
cationique pouvant etre substitue par un atome d'halogene, un radical 
hydroxyle, un radical alkyle en C l -C 6 , un radical monohydroxyalkyle 
en Ci-C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical alcoxy en 
Ci-C 6 , uit radical trialkyl(C I -C 6 )silanealkyle en C l -C 69 un ^radical 
amido, un radical carboxyle, un radical alkylCCj-C^carbonyle, un 
radical thio (-SH), un radical thioalkyle (-R-SH) en C t -C 6 , un^radical 
alkyl(C 1 -C 6 )thio, un radical amino, un radical amino mono ou 
disubstitue par un radical alkyl(Ci-C 6 ), alkyl(C 1 -C 6 )carbonyle,^ amido 
ou alkyl(C 1 -C 6 )sulfonyle ; 

• R 7 represente un radical alkyle en C x -C 6 ; un radical 
monohydroxyalkyle en C l -C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; 
un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C } -C 6 
; un radical aminoalkyle en C x -C 6 dont Famine est mono- ou di- 
subsituee par un radical alkyl(C 1 -C 6 ), alkyl(C 1 -C 6 )carbonyle, amido ou 
alkyl(C 1 -C 6 )sulfonyle ; un radical carboxy alkyle en Cj-C 6 ; un radical 
carbamylalkyle en C l -C 6 ; un radical trifluoroalkyle en C 2 -C 6 ; un 
radical trialkyl(C 1 -C 6 )silanealkyle en C x -C 6 ; un radical 
sulfonamidoalkyle en C^C 6 ; un radical alkyKCj-C^carboxyalkyle en 
Cj-Cg ; un radical alkyl(C 1 -C 6 )sulfinylalkyle en Cj-C 6 ; un radical 
alkyl(C 1 -C 6 )sulfonylalkyle en C x -C 6 \ un radical alkyl(Cj- 
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etre substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxyle, alcoxy en C,- 
C c ou amino, et pouvant porter une ou plusieur|S fonctions cetone ; 

• R 4 , R 5 et R 6 , pris separement, representent un radical alkyle 
en C,-Ci 5 ; un radical monohydroxyalkyle jen C 1 -C 6 ; un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical alcoxj|(C,-C 6 )alkyle en C,.-C 6 ; 
un radical aryle ; un radical benzyle ; un radiqal amidoalkyle en Cj-C 6 
V un radical trialkyKC^CJsilanealkyle erj C,-C 6 ; un radical 
aminoalkyle en C,-C 6 ; un radical aminoalkylje en C^-Ce dont l'amine 
est mono- ou di-substituee par un radical alkyle en C,-C 4 , alkyl(C,- 
C 6 )carbonyle, amido ou alkyKCj-C^sulfonyle j ou 

• R 4 , R 5 et R 6 ensemble, deux a deux, forment, avec I'atome 
d'azote auxquels ils sont rattaches, un cycle sature carbone a 4, 5, 6 ou 
7 chainons pouvant contenir un ou plusieursj heteroatomes, le cycle 
cationique pouvant etre substitue par un atomje d'halogene, un radical 
hydroxyle, un radical alkyle en C r C 6 , un radical monohydroxyalkyle 
en C,-C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical alcoxy en 
C,-C 6 , un radical trialkyl(C r C 6 )silaneatkyle| en C,-C 6 , un radical 
amido, un radical carboxyle, un radical al|cyl(C,-C 6 )carbonyle, un 
radical thio (-SH), un radical thioalkyle (-R-SH) en C r C 6 , un radical 
alkyl(Ci-C 6 )thio, un radical amino, un radical amino mono ou 
disubstitue par un radical alkyl(C,-C f) ), alkyl(C,-C 6 )carbonyle, amido 
ou alkyl(C,-C 6 )sulfonyle ; j 

• R 7 represente un radical alkyle en C,-C 6 ; un radical 
monohydroxyalkyle en C]-C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; 
un radical aryle ; un radical benzyle ; un radic'al aminoalkyle en C,-C 6 
; un radical aminoalkyle en C,-C 6 dont Famine est mono- ou di- 
subsituee par un radical alkyl(C,-C 6 ), alkyl(C,f C 6 )carbonyle, amido ou 
alkyKCVCJsulfonyle ; un radical carboxyalkyle en C 1 -C 6 ; un radical 
carbamylalkyle en C,-C 6 ; un radical trifluo|roalkyle en Q-Q ; un 
radical trialkyKC^CJsilanealkyle en d,-C 6 ; un radical 
sulfonamidoalkyle en C,-C 6 ; un radical alkyl^C^CJcarboxyalkyle en 
C,-C 6 ; un radical alkyl(C,-C 6 )sulfinylalkyl4 en C t -C 6 ; un radical 
alkyl(C,-C 6 )sulfonylalkyle en C,-C 6 ; up radical alkyl(C,- 
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C 6 )carbonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyl(C x -C 6 )carbamylaikyle 
en C r C 6 ; un radical N-alkyl(C 1 -C 6 )sulfonamidoalkyle en C 3 -C 6 ; 

• x est 0 ou 1, 

- lorsque x = 0, alors le bras de liaison est rattache a Fatome 
d'azote portant les radicaux R 4 a R 6 , 

- lorsque x = 1, alors deux des radicaux R 4 a R 6 forment 
conjointement avec 1'atome d'azote auquel ils sont rattaches un cycle 
sature a 4, 5, 6 ou 7 chainons et D est lie a un atome de carbone du 
cycle sature ; 

• Y est un contre ion. 

8. Composition selon la revendication 7, dans laquelle la 
paraphenylenedi amine tertiaire cationique est telle que R 2 correspond a 
la formule II dans laquelle x est egal a 0 et R 4 , R 5 et R 6 separement 
sont choisis de preference parmi un radical alkyle en Cj-C 6 , un.radical 
monohydroxyalkyle en C x -C 4 , un radical polyhydroxyalkyle en^ C 2 -C 4 , 
un radical alcoxy(C 1 -C 6 )alkyle en C r C 4 , un radical amidoalkyle. en C t - 
C 6 , un radical trialkyl(C,-C 6 )silanealkyle en C x -C 6 , ou R 4 j^vec R 5 
forment ensemble un cycle azetidine, un cycle pyrrolidine, piperidine, 
pipeirazine, morpholine, R 6 etant choisi dans ce.cas parmi un./radical 
alkyle en C^C^ un radical monohydroxyalkyle .en CVC 6 ; un^radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical aminoalkyle en C:j-:C 6 , un 
radical aminoalkyle mono ou disubstitue par un radical alkyUQ-Cg), 
alkyl(C 1 -C 6 )carbonyle, amido ou alkyl(C 1 -C 6 )sulfonyle ; un radical 
carbamylalkyle en Q-C*; un radical trialkyl(C l -C 6 )silanealkyle en C,- 
C 6 ; un radical alkyKC^C^carboxyalkyle en Ci-C 6 ; un radical alkyl(CV 
C 6 )carbonyalkyle en C x -C 6 ; un radical N-alkyl(C 1 -C 6 )carbamylalkyle 
en C t -C s . 

9. Composition selon la revendication 7, dans laquelle la 
paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que R 2 correspond a 
la formule II dans laquelle x est egal a 1 et R 7 est choisi parmi un 
radical alkyle en Cj-C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en C,-C 6 ; un 
radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical aminoalkyle en C,-C 6 , 
un radical aminoalkyle en C l -C 6 dont Famine est mono ou disubstituee 
par un radical alkyHC^Cg), alkyl(C 1 -C 6 )carbonyle, amido ou alkyUCj- 
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C 6 )carbonylalk'yle en C t -C 6 ; un radical N-alkjyUC^CJcarbamyialkyle 
en C x -C 6 \ un radical N-alkyKC^C^sulfonamid^alkyle en C^C 6 ; 

• x est 0 ou 1, | 

- lorsque x = 0, alors le bras de liaisdn est rattache a 1'atome 
d'azote portant les radicaux R 4 a R 6 , 

- lorsque x = 1, alors deux des radicaux R 4 a R 6 forment 
conjointement avec l'atome d'azote auquel ilsj sont rattaches un cycle 
sature a 4, 5, 6 ou 7 chainons et D est lie a tin atome de carbone du 
cycle sature ; 

• Y est un contre ion. j 

8. Composition selon la revendication 7, dans laquelle la 
paraphenylenedi amine tertiaire cationique est telle que R 2 correspond a 
la formule II dans laquelle x est egal a O' er )R 4 , R 5 et R 6 separement 
sont choisis de preference parmi un radical alkyle en C x -C 6 , un radical 
monohydroxyalkyle en C r C 4 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , 
un radical alcoxyCQ-CJalkyle en Q-Q, un radical amidoalkyle en C L - 
C 6 , uii radical trialkyKCj-C^silanealkyle enj C r C 6> ou R 4 avec R 5 
forment ensemble un cycle azetidine, un cycle) pyrrolidine, piperidine, 
piperazine, morpholine, R 6 etant choisi dans |ce cas parmi un radical 
alkyle en C t -C 6 ; un radical raonohydroxyalkyile en C t -C 6 ; un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical amjnoalkyle en C.-C^ un 
radical aminoalkyle mono ou disubstitue par jun. radical alkyKCVQ), 
alkyl(C t -C 6 )carbonyle, amido ou alkyKCj-C^sulfonyle ; un radical 
carbamylalkyle en CVC 6 ; un radical trialkyK^-C^silanealkyle en C r 
C 6 ; un radical alkyKC^C^carboxyalkyle en C x pC 6 ; un radical alkyKC,- 
C 6 )carbonyalkyle en C,-C 6 ; un radical N-alkiyKC^C^carbamylalkyle 

en C,-C 6 . j- 

9. Composition selon la revendicatilon 7, dans laquelle la 
paraphenylenediamine tertiaire cationique est t;elle que R 2 correspond a 
la formule II dans laquelle x est egal a 1 etj R 7 est choisi parmi un 
radical alkyle en C,-C 6 ; un radical monohydrjoxyalkyle en Cj-Q; un 
radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical aminoalkyle en C x -C 69 
un radical aminoalkyle en C,-C 6 dont Famine est mono ou disubstituee 
par un radical alkyUC^Q), alkyKQ-CJcarbonyle, amido ou alkyHC^ 



1 or depot 



Moclifiee le 26/02/03 



75 



C 6 )sulfonyle ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical 
trialkyl(C 1 -C 6 )silanealkyle en C,-C 6 ; un radical alkyUCj- 
C 6 )carboxyalkyle en C x -C 6 ; un radical alkyl(C 1 -C 6 )carbonylalkyle en 
C x -C 6 ; un radical N-alkyl(C 1 -C 6 )carbamylalkyle en C,-C 6 ; R 4 avec R 5 
ensemble forment un cycle azetidine, pyrrolidine, piperidine, 
piperazine, morpholine, R 6 etant choisi dans ce cas parmi un radical 
alkyle en C x -C 6 \ ^un radical monohydroxyalkyle en C t -C 6 ; un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical aminoalkyle en C l -C 6 , un 
radical aminoalkyle en C l -C 6 dont Famine est mono ou disubstituee 
par un radical alkyKC^Cg), alkyl(C 1 -C 6 )carbonyle, amido ou alkyKCV 
C 6 )sulfonyle ; un radical carbamylalkyle en C { -C 6 ; un radical 
trialkyl(C 1 -C 6 )silanealkyle en C 1 -C 6 ; un radical alkylCC^ 
C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C 1 -C 6 )carbonylalkyle en 
C x -C 6 ; un radical N-alkyl(C r C 6 )carbamylalkyle en Cj-C 6 . ^ 

4- 

10. Composition selon Tune des revendications precedentes, 
dans laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que 
D est une simple liaison ou urie chaine alkylene pouvapt etre 
substitute. * 



11. Composition selon Tune des revendications 7 a 9, dans 



laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est tellev.gue R2 
est un radical trialkylammonium. > 

12. Composition selon Tune des revendications 1 a 6, dans 
laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que R 2 
represente le radical onium Z correspondant a la formule III 




Y 



(ffl) 
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C 6 )sulfonyle ; un radical carbamylalkyle ■ en Ci-C 6 ; un radical 
trialkyl(C 1 -C 6 )silanealkyle en C,-C 6 ; iun radical aIkyl(Ci- 
C 6 )carboxyalkyle en C,-C 6 ; un radical alkyKC^C^carbonylalkyle en 
C,-C 6 ; un radical N-alkyl(C, -C 6 )carbamylalky|le en C,-C 6 ; R 4 avec R 5 
ensemble forment un cycle azetidine, pyrrolidine, piperidine, 
piperazine, morpholine, R 6 etant choisi dans be cas parmi un radical 
alkyle en CVQ; un radical monohydroxyalkyle en C,-C 6 ; un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical amjnoalkyle en C x -C 6 , un 
radical aminoalkyle en C x -C 6 dont l'amine ekt mono ou disubstituee 
par un radical alkyl(C,-C 6 ), alkyl(C,-C 6 )carboijiy]e, amido ou alkyl(C,- 
C 6 )sulfonyle ; un radical carbamylalkyle en Cj-Ce ; un radical 
trialkyKC^C^silanealkyle en C,-C 6 ; un radical alkyl(C,- 
C 6 )carboxyalkyle en C,-C 6 ; un radical alkyl(C,-C 6 )carbonylalkyle en 
C.-C;, ; un radical N-alkyl(C,-C 6 )carbamylalkylje en C,-C 6 . 

10. Composition selon l'une des revindications precedentes, 
dans laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que 
D est une simple liaison ou une chaine j alkylene pouvant etre 
substitute. j 

11. Composition selon Tune des revindications 7 a 9, dans 
laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que R2 
est un radical trialkylammonium. \ 

12. Composition selon Tune des revindications 1 a 6, dans 
laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que R 2 
represente le radical onium Z correspondant a |a formule III 



-D- 



( R 10)x>^ 



(R 9 )o 




(R 8 )c 



an) ; 
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dans laquelle 

• D est un,e simple liaison ou une chaine alkylene en C r C 14 , 
lineaire ou ramffiee pouvant etre interrompue par un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi l'oxygene, le soufre ou V azote, et pouvant 
etre substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxyle, alcoxy en C x - 
C 6 ou amine?, et pouvant porter une ou plusieurs fonctions cetone; 

• les sommets E, G, J, L, identiques ou differents, representent 
un atome de carbone, d'oxygene, de soufre ou d f azote pour former un 
cycle pyrrolique, pyrazolique, imidazolique, triazolique,. oxazolique, 
isooxazolique, thiazolique, isothiazolique, 

• q est un nombre entier compris entre 0 et 4 inclus ; 

• o est un nombre entier compris entre 0 et 3 inclus ; 

• q+o est un nombre entier compris entre 0 et 4 ; 

• les radicaux R 8 , identiques ou differents, representent un 
atome d'halogene, un radical hydroxyle,. un radical alkyle en C 1 -C 6i un. 
radical monohydroxyalkyle en C l -C 69 un radical polyhydroxyalkyle en 
C 2 -C 6 , un radical alcoxy en C l -C 6 , un radical trialkyKCV 
C 6 )silanealkyle en C l -C 6y un radical amido, un radical carboxyle, un 
radical alkylcarbonyle en C r C 6 , un radical thio, un radical thioalkyle 
en CVCg, un radical alkyl(C l -C 6 )thio, un radical amino, un radical 
amino mono- ou di- substitue par un radical alkyl(C 1 -C 6 ), alkyl(Cl- 
C6)carbonyle, amido, alkyl(Cj-C 6 )sulfonyle ; un radical 
monohydroxyalkyle en C l -C 6 ou un radical polyhydroxyalkyle en C 2 - 
C 6 ; etant entendu que les radicaux R 8 sont portes par un atome de 
carbone, 

• les radicaux R 9 , identiques ou differents, representent un 
radical alkyle en CVC 6 , un radical monohydroxyalkyle en C t -C 6 , un 
radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical trialkyl(C!- 
C 6 )silanealkyle en CVC^, un radical alcoxy(C 1 -C 6 )alkyle en C l -C 6i un 
radical carbamylalkyle C l -C 6 , un radical alkyl(C 1 -C 6 )carboxyalkyle en 
Cj-Cg, un radical benzyle ; etant entendu que les radicaux R 9 sont 
portes par un azote, 

• R l0 represente un radical alkyle en Cj-C G ; un radical 
monohydroxyalkyle en Cj-CV, un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; 
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dans laquelle ; 

• D est une simple liaison ou une chorine alkylene en C,-C u , 
lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompUe par un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi I'oxygene, le soufije ou l'azote, et pouvant 
etre substitute par un ou plusieurs radicaux Hydroxyle, alcoxy en C,- 
C 6 ou amino, et pouvant porter une ou plusieuris fonctions cetone; 

■ . • les sommets E, G, J, L, identiques oil differents, representent 

i 

un atome de carbone, d'oxygene, de soufre ou d'azote pour former un 
cycle pyrrolique, pyrazolique, imidazolique, iriazolique, oxazolique, 
isooxazolique, thiazolique, isothiazolique, 

• q est un nombre entier compris entrejO et 4 inclus ; 

• o est un nombre entier compris entre|0 et 3 inclus ; 

• q+o est un nombre entier compris entjre 0 et 4 ; 

• les radicaux R 8 , identiques ou differents, representent un 
atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C r C 6> un 
radical monohydroxyalkyle en C r C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en 
C 2 -C 6 , un radical alcoxy en C,-C 6 , un radical trialkyKC,- 
C 6 )silanealkyle en C r C 6 , un radical amido, un radical carboxyle, un 
radical alkylcarbonyle en C,-C 6 , un radical thjo, un radical thioalkyle 
en CVQ, un radical alkyl(C,-C 6 )thio, un radical amino, un radical 
amino mono- ou di- substitue par un radical! alkyHCVCe), a]kyl(Cl- 
C6)carbonyle, amido, alkyl((VC 6 )sulfonyle ; un radical 
monohydroxyalkyle en C x -C 6 ou un radical polyhydroxyalkyle en C 2 - 
C 6 ; etant entendu que les radicaux R 8 sont portes par un atome de 
carbone, I 

• les radicaux R 9 , identiques ou differents, representent un 
radical alkyle en C r C 6 , un radical monohydroxyalkyle en Cj-Q, un 
radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , uri radical trialkylCC,- 
C 6 )silanealkyle en C r C 6 , un radical alcoxy(C|-C 6 )alkyle en C l -C 6 , un 
radical carbamylalkyle CVQ, un radical alkyl(C,-C 6 )carboxyalkyle en 
d-C 6 , un radical benzyle ; etant entendu que les radicaux R 9 sont 
portes par un azote, j 

• R 10 represente un radical alkyle j en CVQ; un radical 
monohydroxyalkyle en C,-C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; 
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un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C 1 -C 6t 
un radical aminoalkyle en C 1 -C 6 dont Famine est substitute par un 
radical alkyl(C r C 6 ), alkyl(C 1 -C 6 )carbonyle, amido ou alkyl(Cj- 
C 6 )sulfonyie ; un radical carboxyalkyle en C^C^, un radical 
carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical trifluoroalkyle en Cj-C 6 ; un 
radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C Y -C 6 ; un radical 
sulfonamidoalkyle, en C^C*; un radical alkyl(C 1 ~C 6 )carboxyalkyle en 
C t -C 6 ; un radical alkyl(C 1 -C 6 )sulfinylalkyle en C,-C 6 ; un radical 
alkyl(C 1 -C 6 )sulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C,- 
C 6 )carbonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyl(C 1 -C 6 )carbamylalkyle 
en Q-Q; un radical N-alkyl(C 1 -C 6 )sulfonamidoalky le en C x -C 6 ; 

• x est 0 ou 1 

- lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a l'atome 
d'azote, 

- lorsque x = 1, le bras de liaison D est rattache a Uun des 
sommets E, G, I ou L, 

• Y est un contre-ion. \ 

13. Composition selon la revendication 12, dans laquplle la r 
paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que les sommets E, 
G, J et L forment un cycle imidazolique. ig/ 

14. Composition selon la revendication 12 ou 13-, dans 
laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que x : .^i 
est egal a 0, D est une simple liaison ou une chaine alkylene pouvant 
etre substitute. 

15. Composition selon Tune des revendications 1 a 6, dans 
laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que R 2 
represente un radical onium Z correspondant a la formule IV 
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un radical aryle ; un radical benzyle ; un radicpl aminoalkyle en C,-C 6 , 
un radical aminoalkyle en C^Q dont V amide est substituee par un 
radical alkyl(C,-C 6 ), alkyl(C r C 6 )carbonyle| amido ou alkyUQ- 
C 6 )sulfonyle ; un radical carboxyalkyle jen C x -C 6 ; un radical 
carbamylalkyle en C x -C 6 ; un radical trifluproalkyle en Cj-C 6 ; un 
radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en | C^C 6 ; un radical 
sulfonamidoalkyle en C,-C 6 ; un radical alkyljc^C^carboxyalkyle en 
d-C 6 ; un radical alkyKC^CJsulfinylalkyle en C,-C 6 ; un radical 
alkyKC^CJsulfonylalkyle en C,-C 6 ; |un radical alkyHQ- 
C 6 )carbonylalkyle en C,-C 6 ; un radical N-alkjyKCj-C^carbamylalkyle 
en (VC 6 ; un radical N-alkyl(C,-C 6 )su]fonamidj)alkyle en CVC 6 ; 

• x est 0 ou 1 

- lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a Fatome 

d'azote, j 

- lorsque x = 1, le bras de liaison D| est rattache a Tun des 

sommets E, G, J ou L, 

• Y est un contre-ion. 

13. Composition selon la revendicatibn 12, dans laquelle la 
paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que les sommets E, 
G, J et L forment un cycle imidazolique. 

14. Composition selon la revendication 12 ou 13, dans 
laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cafionique est telle que x 
est egal a 0, D est une simple liaison ou une phaine alkylene pouvant 
etre substituee. j 

15. Composition selon Tune des revendications 1 a 6, dans 
laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que R 2 
represente un radical onium Z correspondant a;la formule IV 
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(IV) 

dans laquelle : 

• D est une simple liaison ou une chaine alkylene en C r C 14 ; 
lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue par un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi un atoxne d'oxygene, de soufre ou. d'azote, 
et pouvant etre substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxyle, 
alcoxy en C r C 6 ou amino, et pouvant porter une ou plusieurs fonctions 
cetone; 

• les sommets E, G, J, L et M identiques ou differents, 
representent un atome de carbone, d'oxygene, de soufre duAui'azote 
pour former un cycle choisi parmi les cycles pyridiniques, 
pyrimidiniques, pyraziniques, triaziniques et pyridaziniques ; * J£ 

• p est un nombre entier compris entre 0 et 3 inclus ; 

• m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclus ; 

• p+m est un nombre entier compris entre 0 et 5 ; 

• les radicaux R u , identiques ou differents, representent un 
atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C x -C 6 , un 
radical monohydroxyalkyle en C x -C 69 un radical polyhydroxyalkyle en 
C2-C6, un radical alcoxy en Cj-C 6 , un radical trialkyKC,- 
C 6 )silanealkyle en C,-C 6 , un radical amido, un radical carboxyle, un 
radical alkylcarbonyle en C t -C 6 , un radical thio, un radical thioalkyle 
en CVQ, un radical alkyl(C 1 -C 6 )thio, un radical amino, un radical 
amino substitue par un radical alkyl(CVC 6 ), alkyl(C 1 -C 6 )carbonyle, 
amido ou alkyl(C t -C 6 )sulfonyle ; un radical monohydroxyalkyle en C x - 
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-D- 



( R 13)xn <x 



(Rl2)p 




( R ll)m 



(IV) I 

dans laquelle : I 

• D est une simple liaison ou une chaine alkylene en C r C 14 , 
lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue par un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi un atome d'oxygene, de soufre ou d'azote, 
et pouvant etre substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxyle, 
alcoxy en C r C 6 ou amino, et pouvant porter une ou plusieurs fonctions 
cetone; 

• les soramets E, G, J, L et M identiques ou differents, 
representent un atome de carbone, d'oxygen<b, de soufre ou d'azote 
pour former un cycle choisi parmi les cycles pyridiniques, 
pyrimidiniques, pyraziniques, triaziniques et pyridaziniques ; 

• p est un nombre entier compris entrejO et 3 inclus ; 

• m est un nombre entier compris entre| 0 et 5 inclus ; 

• p+m est un nombre entier compris entre 0 et 5 ; 

• les radicaux R n , identiques ou differents, representent un 
atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C l -C 6 , un 
radical monohydroxyalky le en C x -C 6 , un radicjal polyhydroxyalkyle en 
C2-C6, un radical alcoxy en Q-Q, un radical trialkyl(C r 
C 6 )silanealkyle en C^C^ un radical amido, un radical carboxyle, un 
radical alkylcarbonyle en C t -C 6 , un radical thio, un* radical thioalkyle 
en C l -C 6 , un radical alkyl(C,-C 6 )thio, un radical amino, un radical 
amino substitue par un radical alkyl(C,-C 6 ) \ alkyl(C 1 -C 6 )carbonyle, 
amido ou alkyl(C,-C 6 )sulfonyle ; un radical m6nohydroxyalkyle en C t - 
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C 6 ou un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; etant entendu que les 
radicaux R u sont portes par un atome de carbone, 

• les radicaux R 12 , identiques ou differents, represented un 
radical alkyle en C l -C 6i un radical monohydroxy alky le en C x -C 6 , un 
radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical trialkyl((V 
C 6 )silanealkyle en C t -C 6 , un radical alcoxyCCj-C^alkyle en CVC 6 , un 
radical carbamylalkyle C r C 6> un radical alkyl(C r C 6 )carboxyalkyle en 
Cj-Cg, un radical benzyle ; etant entendu que les radicaux R 12 sont 
portes par un azote, 

• R13 represente un radical alkyle en (VQ ; un radical 
monohydroxyalkyle en Ci-C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; 
un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C y -C 6 , 
un radical aminoalkyle en Cj-C 6 dont Famine est mono- ou di- 
substituee par un radical alkyl(C r C 6 ), alkyl(C 1 -C 6 )carbonyle, amido 
ou alkyKCi-C^sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en C r ^ ; un 
radical carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical trifluoroalkyle en.C r C 6 ; 
un radical trialkyUCj-C^silanealkyle en C x -C 6 ; un radical 
sulfonamidoalkyle en C x -C 6 ; un radical alkyl(C 1 -C 6 )carboxyalkyle en 
CVC 6 ; un radical alkyKCj-C^sulfinylalkyle en C r C 6 ; ur^r radical 
alkyl(C r C 6 )sulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical *tfkyl(C r 
C 6 )carbonylalkyle en C Y -C 6 ; un radical N-alkyKC^C^carbaniylalkyle 
en (VC 6 ; un radical N-alkyUC^C^sulfonamidoalkyle en C^C^; . 

• x est 0 ou 1 

- lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a 1'atome 
d'azote, 

- lorsque x = 1, le bras de liaison D est rattache a Tun des 
sommets E, G, J, L ou M, 

• Y represente un contre ion. 

16. Composition selon la revendication 15, dans laquelle les 
sommets E, G, J, L et M forment avec Tazote du cycle un cycle choisi 
parmi les cycles pyridiniques et pyrimidiniques. 

17. Composition selon Tune des revendications 15 a 16, dans 
laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que x 
est egal a 0 et R n est choisi parmi un radical hydroxyle, un radical 



regue le 26/02/03 



79 



C 6 ou un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; ; etant entendu que les 
radicaux R M sont portes par un atome de carbojne, 

• les radicaux R ]2 , identiques ou dififerents, represented un 
radical alkyle en C,-C 6 un radical monohydijoxyalkyle* en C r C 6 , un 
radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical trialkyl(C r 
-C 6 )silanealkyle en C,-C 6 , un radical alcoxy(C,-C 6 )a]kyle en C r C 6 , un 
radical carbamylalkyle Cj-C 6 , un radical alkyKC, -C 6 )carboxyalkyle en 
C,-C 6 , un radical benzyle ; etant entendu que les radicaux R 12 sont 
portes par un azote, 

• R 13 represente un radical alkyle ien C,-C 6 ; un radical 
monohydroxyalkyle en C l C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; 
un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C l -C 6 , 
un radical aminoalkyle en C^Q dont l'arrtine est mono- ou di- 
substituee par un radical alkyl(CVC 6 ), alkyKjC^CJcarbonyle, amido 
ou alkyl(C 1 -C 6 )sulfonyle ; un radical carbo^yalkyle en C l -C 6 ; un 
radical carbamylalkyle en C x -C 6 ; un radical rtifluoroalkyle en C r C 6 ; 
un radical trialkyKCj-CJsilanealkyle en j C,-C 6 .; un radical 
sulfonamidoalkyle en C,-C 6 ; un radical alkyl^C 1 -C 6 )carboxyalkyle en 
C,-C 6 ; un radical alkyKC^CJsulfinylalkyle en C,-C 6 ; un radical 
alkyKC^CJsulfonylalkyle en C,-C 6 ; un radical alkyKCj- 
C 6 )carbonylalkyle en C t -C 6 ; un radical N-alkyKC^C^carbamylalkyle 
en C,-C 6 ; un radical N-alkyKC^CJsulfonamidoalkyle en C^C 6 ; 

• x est 0 ou 1 

- lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a l'atome 
d'azote, 

- lorsque x = 1, le bras de liaison D| est rattache a Tun des 
sommets E, G, J, Lou M, j, 

• Y represente un contre ion, I 

16. Composition selon la revindication 15, dans laquelle les 
sommets E, G, J, L et M forment avec l'azote du cycle un cycle choisi 

; parmi les cycles pyridiniqu.es et pyrimidiniques. 

17. Composition selon Tune des revenjdications 15 a 16, dans 
laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que x 
est egal a 0 et R n est choisi parmi un radical hydroxyle, un radical 
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alkyle en C l -C 6i un radical monohydroxyalkyle en C 1 -C 6 , un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical alco.xy en C x -C 6 , un radical 
trialkyl(C 1 -C 6 )silanealkyle en C r C 6 , un radical amido, un radical 
alky.lcarbonyle en C r C 6 , un radical amino, un radical amino mono- ou 
di-substitue par un radical alkyl(C 1 -C 6 ), alkyl(C 1 -C 6 )carbonyle, amido 
ou alkyl(C 1 -C 6 )sulfonyle ; un radical monohydroxyalkyle.en C x -C 6 ou 
un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 et R 12 est choisi parmi un 
radical alkyle en C r C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C { -C 6t un 
radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical trialkylCCj- 
C 6 )silanealkyle en C l -C 6y un radical alcoxy(C 1 -C 6 )alkyle en C x -C 6 , un 
radical carbamylalkyle C x -C 6 . 

18. Composition selon Tune des revendications 1*5 a 17, dans 
laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que x 
est egal a 1 et R 13 est choisi parmi un radical alkyle en C ir Q 6 ; un 
radical monohydroxyalkyle en C { -C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en 
C 2 -C 6 ; un radical aminoalkyle en C 1 -C 6 , un radical aminoalkyle^en Cj- 
C 6 dont 1' amine est mono- ou di- substitute par un radical edfeyl^C^ 
C 6 ), alkyl(C 1 -G 6 )carbonyle, un radical amido ou un radical al-kylCC^ 
C 6 )sulfonyle ; un radical carbamylalkyle en C x -C 6 ; un' Radical 
trialkyl(C 1 -C 6 )silanealkyle en C x -C 6 ; un radical al'kyKCj- 
C 6 )carbonylalkyle en C l -C 6 ; un radical N-alkyl(C 1 -C 6 )carbamy ; lalkyle 
en C t -C 6 ; R n est choisi parmi un radical hydroxyle, un radical alkyle 
en C x -C 6t un radical monohydroxyalkyle en C x -C 6> un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical alcoxy en C L -C 6 , un radical 
trialkyl(C 1 -C 6 )silanealkyle en Cj-C 6 , un radical amido, un radical 
alkylcarbonyle en C l -C 6i un radical amino, un radical amino mono- ou 
di- substitue par un radical alkyUCj-Q), alkyKCj-C^carbonyle, amido 
ou alkyl(C 1 -C 6 )sulfonyle ; et R 12 est choisi parmi un radical alkyle en 
C 1 -C 6y un radical monohydroxyalkyle en C 1 -C 6i un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical trialkyl(C 1 -C 6 )silanealkyle en 
C t -C 6 , un radical alcoxy(C l -C 6 )aikyle en C!-C 6 , un radical 
carbamylalkyle C l -C 6 . 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications 15 
a 18, dans laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est 
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alkyle en Cj-C 6> un radical monohydroxyalkyle en Ci-C 6 , un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical alco^cy en C x -C 6 , un radical 
trialky](C 1 -C 6 )silanealkyle en C,-C 6 , un radical amido, un radical 
alkylcarbonyle en C r C 6 , un radical amino, un [radical amino mono- ou 
di-substitue par un radical alkyl(C,-C 6 ); alkyl|c i -C 6 )carbonyle, amido 
ou alkyl(C,-C 6 )sulfonyle ; un radical monohydroxyalkyle en C 1 -C 6 ou 
uri ; radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 et R 12 est choisi parmi un 
radical alkyle en C { -C 6y un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 , un 
radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical trialkyl(Cj- 
C 6 )silanealkyle en C,-C 6 , un radical alcoxy(Cj-C 6 )alkyle en C,-C 6 , un 
radical carbamylalkyle C l -C 6 . 

18. Composition selon Tune des revendications 15 a 17, dans 
laquelle la parapheny lenediamine tertiaire cationique est telle que x 
est egal a 1 et R 13 est choisi parmi un radicjal alkyle en C l -C 6 ; un 
radical monohydroxyalkyle en C 3 -C 6 ; un radicjal polyhydroxyalkyle en 
C 2 ~C 6 ; un radical aminoalkyle en Cj-C 6 , un radical aminoalkyle en C,- 
C 6 dont Famine est mono- ou di- substitute ^ar un radical alkyl(C,- 
C 6 ), alkyl(C!-C 6 )carbonyle, un radical amido jou un radical alkyl(C!- 
C 6 )sulfonyle ; un radical carbamylalkyle kn C x -C 6 ; un radical 
trialkyKCi-C^silanealkyle en C^C 6 ; kin radical alk-yl(CV 
C 6 )carbonylalkyle en C,-C 6 ; un radical N-alk^l(C 1 -C 6 )carbamylalkyle 
en C 1 -C 6 ; R n est choisi parmi un radical hydtjoxyle, un radical alkyle 
en Cj-C 6 , un radical monohydroxyalkyle j en Cj-C 6 , un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical alcoxy en C 1 -C 6 , un radical 
trialkyl(C 1 -C 6 )silanealkyle en C 1 -C 6i un radical amido, un radical 
alkylcarbonyle en C x -C 6i un radical amino, un jradical amino mono- ou 
di- substitue par un radical alkyKC^Ce), alkyljc^C^carbonyle, amido 
ou alkyl(C l ~C 6 )sulfonyle ; et R l2 est choisi parmi un radical alkyle en 
C 1 -C 6>1 un radical monohydroxyalkyle en Cj-C 6 , un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical trialkylCC, -C 6 )silanealkyle en 
Cj-Cg, un radical alcoxy(C l -C 6 )alkyle en C,-C 6 , un radical 
carbamylalkyle C l C 6 . 

19. Composition selon Tune quelconqiie des revendications 15 
a 18, dans laquelle la paraphenylenedi amine tertiaire cationique est 
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. telle que R u , R 12 et R 13 sont des radicaux alkyles pouvant etre 
substitues. 

jl 20. Composition selon Tune des revendications 1 a 6, dans 
laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que le 
5 . , ■ radical R 2 est radical de formule -XP(0)(0-)OCH 2 CH 2 N + (CH 3 ) 3 ou -X 
represente un atome d'oxygene ou un radical-NR 14 , R 14 representant un 
hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 ou un radical hydroxyalkyle. 

21. Composition selon Tune des revendications 1 a 6, dans 
laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est un radical 

10 guanidine de formule »X-C=NR 15 -NR 16 R 17 , X represente un atome 
d'oxygene ou un radical -NR, 8 , R 15 , R 16 , R l7 et R 18 representant un 
hydrogene, un radical alkyle en C 1 -C 4 ou un radical hydroxyalkyle. 

22. Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, dans laquelle la paraphenylene tertiaire cationigue est ^ 

15 choisie dans le groupe forme par les , r 
. [l>(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-trimethyl-ammonmm; 

chlorure, . ' ^ 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimethyl-tetradec^.l- 

ammonium; bromure 
20 N , -[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-N,N-dimethyl^ ; t 

guanidine *i 
N-[l-(4-Amino~phenyl)~pyrrolidin-3-yl]-guanidine 
3-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-l-methyl-3H-imidazol- 
1-ium; chlorure 

25 [l~(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy-ethyl)- 
dimethyl-ammonium; chlorure 

[1 -(4- Amino-phenyl) -pyrrolidin-3-yl]-dimethyl-(3- 
trimethylsilanyl-propyl)-ammonium ; chlorure 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(-trimethylammonium- 
30 hexyl)-dimethyl-ammonium; dichlorure 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-oxophosphorylcholine 
{2-[l -(4- Amino-phenyl) -pyrrolidin-3-yloxy]-ethyl}-trimethyl- 
ammonium; chlorure 



• *** 
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telle que R li? R 12 et R 13 sont des radicaux alkyles pouvant etre 
substitues. ! 

20. Composition selon Tune des revendications 1 a 6, dans 
laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est* telle que le 
radical R 2 est radical de formule -XP(0)(0-)QCH 2 CH 2 N + (CH 3 ) 3 ou X 
represente un atome d'oxygene ou un radical-NR 14 , R 14 representant un 
hydrogene, un radical alkyle en C,-C 4 ou un radical hydroxyalkyle. 

21. Composition selon Tune des revendications 1 a 6, dans 
laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est un radical 
guanidine de formule -X~C=NRj 5 -NR 16 R i7 , X represente un atome 
d'oxygene ou un radical -NR 18 , R 15 , R 16 , R,j et R 18 representant un 
hydrogene, un radical alkyle en C,-C 4 ou un radical hydroxyalkyle. 

22. Composition selon Tune quelcorique des revendications 
precedentes, dans laquelle la paraphenylene 1 tertiaire cationique est 

i 

choisie dans le groupe forme par les 

[ 1 -(4- Amino-phenyl)-pyrroli din -3-yl]-tri methyl -ammonium; 
chlorure, j 

[ 1 -(4- Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl] -dimethyl -tetradecyl- 
ammonium; bromure | 

N , -[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-N,N-dimethyl- 
guanidine I 

N-[ 1 -(4- Amino-phenyl )-pyrrolidin-3-yl]| -guanidine 

i 

3-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl ];-l-methyl-3H~imidazol- 
1-ium; chlorure ■■ j 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy-ethyl)- 
dimethyl-ammonium; chlorure j 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-d;imethyl-(3- 
trimethylsilanyl-propyl)-ammonium ; chlorure j 

[ 1 -(4- Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(ftri methyl ammonium- 
hexy I)-dimethyl-ammonium; dichlorure -\ 

[1 -(4 -Ami no-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-o;xophosphoryl choline 

{2-[ 1 -(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-y; 
ammonium; chlorure 
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l-{2-[l-(4- Amino-phenyl)-py rrolidin-3-yloxy] -ethyl }-l- 
methyl-pyrrolidinium; chlorure 

3-{ 3-[l -(4- Ami no-phenyl)-pyrrolidin-3-yloxy] -propyl}- 1- 
methyl-3H-imidazol-l-ium ; chlorure 

l-{2-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yloxy]-ethyl}-l- 
methyl-piperidinium; chlorure 

3-{3-[l-(5-trimethylsiianylethyl-4-Amino-3- 
trimethylsilanylethyl -phenyl)- pyrrolidin-3-yloxy] -propyl }-l-methyl- 
3H-imidazol-l-um ; chlorure 

[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-trimethyl- 
ammonium; chlorure 

[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimethyl- 
tetradecyl-ammonium; chlorure 

N'-[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yI]-N,N > 
dimethyl-guanidine 

N-[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-guanidine 
3-[l-(4«Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-l-metliyl-3H- 
imidazol-l-ium; chlorure 

[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy- 
ethyl)-dimethyl-ammonium chlorure f£: 

[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimeth^l'-(3- 
trimethylsilanyl-propyl ammonium ; chlorure 

[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(- 
trimethylammonium-hexyl) -dimethyl -ammonium di chlorure 

- [l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]- 
oxophosphorylcholine 

{2-[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yloxy]-ethyl}- 
trimethyl-ammonium; chlorure 

1- { 2-[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yloxy]- 
ethyl}-l-methyl-pyrrolidinium ; chlorure 

3- { 3-[ l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yloxy]- 
propyl }-l -methyl-3H-imidazol-l -um ; chlorure 

1- { 2-[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yloxy]- 
ethyl }- 1- methyl -pi peridinium; chlorure 
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l-{2-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3j-yloxy]-ethyl}-l- 

methyl-pyrrolidinium; chlorure ! 

3-{3-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3: r yloxy]-propyl}-l- 

methyl-3H-imi.dazol-l-iu.m ; chlorure j 

l_{2-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3hyloxy]-ethyl}-l~ 

methyl-piperidinium; chlorure 

3-{ 3-[l-(5-trimethyIsilanylethyl-4-Amino-3- 
trimethylsilanylethyl -phenyl)-pyrrolidin-3-y|loxy]-propyl}-l-niethyl- 

3H-imidazol-l-um ; chlorure ; 

[l.(4_Amino-3-methyl"phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-trimethyl-- 

ammonium; chlorure 

[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimethyl- 

tetradecyl-ammonium; chlorure j 

N'-[l-(4-Amino-3-methyl-phetiyl)-pyrrolidin-3-'yl]-N,N- 

di methyl- guanidine 

N-[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrro|lidin-3>yl]"guanidine 
3.[l^(4-Amino-3-methy]-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-l-methyl-3H- 

imidazol- 1-ium; chlorure j 

[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy- 

ethyl)-dimethyl- ammonium chlorure 

[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimethyl-(3- 

trimethylsilanyl-propyl ammonium ; chlorure j 

[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(- 

trimethylammonium-hexyl)-dimethyl-ammoniujn dichlorure 
[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolid|in-3>yl]- 

oxophosphorylcholine j 

{2-[l.-(4-Amino-3-m6thyl-phenyl)-pyrr6lidin-3-yloxy] -ethyl}- 

i 

trimethyl-ammonium; chlorure 

1_{ 2-[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yloxy]- 
ethyl }-l-methyl-pyrrolidinium ; chlorure j 

3_{3_[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yloxy]- 
propyl }-l -methyl-3H-imidazol-l-um ; chlorurej 

l-{2-[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyfrolidin-3-yloxy]- 
ethyl}-l-methyl-piperidinium; chlorure j 
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[l-(4-Amino-3-trimethylsilanylethyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]- 
trimethyl-ammonium; chlorure 

3 _[ l-(4- Amino -3- trimethylsil any lethyl -phenyl) -pyrrolidin-3 - 
yl]-l -methyl -3H-imidazol-l-ium; chlorure 

3-{ 3-[l-(4-Amino-3- trimethylsilanylethyl -phenyl)-pyrrolidin- 
3-yloxy]-propyl }-l-methyl-3H-imidazol-l-um ; chlorure 

[1 -(5- trimethylsilanylethy 1-4- Amino-3-trimethylsilany lethyl- 
phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-trimethyl-ammonium; chlorure 

3-[l-(5-trimethylsilanylethyl-4-Amino-3-trimethylsilanylethyl- 
phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-l-methyl-3H-imidazol-l-ium; chlorure 

r-(4-Amino-phenyl)-l-methyl-[l,3 , ]bipyrrolidinyl-l-ium; 
chlorure 

V- (4- Amino-3-methyl-phenyl)-l -methyl- [1, 3 ']bipyrrolidinyl- 1- 
ium; chlorure : ; 

3-{ [l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-ylcarbamoyl]-methyl}-l- 
methyl-3H-imidazol-l-ium ; chlorure 

3-{ [l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-ylcarbamoyl]- 
methyl}-l~methyl-3H- imidazol-l-ium ; chlorure 

3-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-l-(3-trimethylsilanyl- 
propyl)-3H-imidazol-l-ium ; chlorure 

3»[l^(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-l-(3-trimethylsHanyl- 
propyl)-3H-imidazol-l-ium ; chlorure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-ethyldimethyl- 
ammonium ; chlorure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-ethyldimethyl- 
ammonium; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldimethyl- 
ammonium ; iodure, 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldi methyl - 
ammonium ; bromure 

[ 1 -(4-amino-phenyl)-pyrroli dine- 3 -yl] -propyl dimethyl - 
ammonium ; methosulfate 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-butyldimethyl- 
ammonium; iodure 
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[l-(4-Amino-3-trimethylsilanyJethyl-ph;enyl)*pyrrolidin-3-yl]- 

trimethyl-ammonium; chlorure j 

3_[l.(4-Amino-3-trimethylsilanylethyl-phenyl)-pyrrolidin-3- 

y]]-l-methyl-3H-imidazol-l-ium; chlorure 

3-{3-[l-(4-Amino-3- trimethylsilanylethyl -phenyl)-pyrrolidin 



3 -yloxy] -propyl }-l-methyl-3H-imidazol-l-um 



; chlorure 



carbamoyl]-methyl }-l- 



[l-(5-trimethylsilanylethyl-4-Amino-3-trimethylsilanylethyl- 

phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-trimethyl--ammonium; chlorure 

3-[l-(5-trimethylsilanylethyl-4-Amino-3-triniethylsilanylethyl- 

phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-l -methyl -3H-imidazol-l-ium; chlorure 
l , -(4-Amino-phenyl)-l-methyl--[l > 3 , ]bipyrrolidinyl-l-ium; 

chlorure 

l , -(4-Amino-3-methyl-phenyl)-l-methyl-[l,3 , ]bipyrrolidinyl-l- 

ium; chlorure 

*3-{ [1 -(4- Amino-phenyl )-pyrrolidin-3-y 
methyl-3H-imidazol-l-ium ; chlorure 

3_{ [i-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-ylcarbamoyl]~ 

methyl}-l-methyl-3H- imidazol-l-ium ; chlorure 

3-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl] 
propyl)-3H-imidazol-l-ium ; chlorure 

3-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yi; 
propyl)-3H-imidazol-l-ium ; chlorure 

. [l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-ethyldimethyl- 

ammonium ; chlorure j 

[l-(4,amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-ethyldimethyl- 

ammonium; iodure j 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldimethyl- 

ammonium ; iodure, 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-propy.ldi methyl - 

ammonium ; bromure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldimethyl- 

ammonium ; methosulfate 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-butyldimethyl- 

ammonium; iodure 



-l-(3~trimethylsilanyl- 
l~(3-trimethylsilanyl- 
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[ l-(4-amino-phenyl) -pyrrolidine -3- yl] -pen tyldimethyl- 
ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hexyldimethyl- 
ammonium; iodure 

[ 1 -(4- amino-phenyl)-pyrrohdine-3-yl]-heptyl dimethyl - 
ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyn*olidine-3-yl]-octyldimethyl- 
ammonium ; iodure .. 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-decyldimethyl- 
ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hexadecyldimethyl- 
ammonium ; iodure 

" [l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hydroxyethyldim6thyl- 
ammonium ; chlorure 

[ l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl] -hydroxy e thy ldi methyl - 
ammonium ; iodure. 

23. Composition selon Tune des revendications precedentes, 
dans laquelle la paraphenylene tertiaire cationique est choisie dans le 
groupe forme par [1 -(4- Amino-phenyl) -pyrrolidin-3-y l]-trimethyl- 
ammonium; chlorure ; r 4 * ■ 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimethyl-tetradec'yl- 
ammonium; bromure ; * 

N'-[l-(4- Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-N,N-dimethyl- 
guanidine 

N-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-guanidine 

3-[ l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]- l-methyl-3H-imidazol- 
1-ium; chlorure ; 

[ 1 -(4- Amino-phenyl )-pyrrolidin -3 -yl]-(2-hy droxy-ethyl)- 
dimethyl-ammonium; chlorure 

[1 -(4- Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl] -dimethyl -(3- 
trimethylsilanyl-propyl)-ammonium ; chlorure ; 

[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-trimethyl- 
ammonium; chlorure 
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lexyldimethyl- 
heptyldimethyl- 



hydroxyethyldimethyl- 
liydroxyethyldimethyl- 



[l~(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-pentyldimethyl- 

ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]- 

ammonium; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]- 

ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-octyldimethyl- 

ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-decyldi methyl- 
ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hexadecyldimethyl- 

ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]- 
ammonium ; chlorure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]- 
ammonium ; iodure. 

23. Composition selon Tune des revindications precedentes, 
dans laquelle la paraphenylene tertiaire cationique est choisie dans le 
groupe forme par [l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-trimethyl- 

ammonium; chlorure ; 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimethyl-tetradecyl- 

ammonium; bromure ; 

N'-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrroIidin-3-y] ]-N,N-dimethyl- 

guanidine 

N-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yli]-guanidine 
3_[l_(4^Amino-phenyl)-"pyrrolidin-3-yl]-l-methyl-3H-imidazol- 

1-ium; chlorure ; 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy-ethyl)- 

dimethyl-ammonium; chlorure 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl] : di 
trimethylsilanyl~propyl)-ammonium ; chlorure 

[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-trimethyl- 
ammonium; chlorure 



imethyl-(3- 
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[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimethyl- 
tetradecyl-ammonium; chlorure 

N 1 - [1 -(4- Amino-3 -methyl -phenyl)-pyrroli din-3-yl]-N ,N- 
dimethyl-guanidine 
5 N-[ l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-guanidine 

3-[l-(4-Amino--3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-l-methyl-3H- 
imidazol-l-ium; chlorure 

[1~(4- Amino- 3 -methyl -phenyl) -pyrrolidin- 3 -yl]-(2-hydroxy - 
ethyl)-dimethyl~ ammonium chlorure 
10 [ 1 -(4- Amino- 3 -methyl-phenyl) -pyrrolidin- 3- yl] -dime thy 1- (3- 

trimethylsilanyl-propyl ammonium ; chlorure 

r-(4-Amino-phenyl)-l-methyl-[l ,3 f ]bipyrrolidinyl- 1-ium; 
chlorure 

r-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-l -methyl- [1 ,3'lbipyrrolidi.nyl-l - 
15 ium; chlorure 

3-{ [ 1- (4- Amino-phenyl) -pyrrolidin -3- ylcarbamoyl] -methyl} - 1- 
methyl-3H-imidazol-l-ium ; chlorure \ 

3-{ [ 1 -(4- Ami no-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3 -ylcarbamoyl] - 
methyl}-l-methyl-3H- imidazol-l-ium ; chlorure 
20 3-[ 1 -(4- Amino-phenyl) -pyrrolidin-3-yl]-l-(3-trimethylsilanyl- 

propyl)-3H-imidazol- 1-ium ; chlorure -g? 

3-[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-l-(3- 
trimethylsilanyl-propyl)-3H-imidazol-l-ium ; chlorure 

[ l-(4-amino-phenyl) -pyrrol idine-3-yl] -ethyldimethyl- 
25 ammonium ; chlorure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-ethyldimethyl- 
ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldimethyl- 
ammonium ; iodure, 
30 [l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldi methyl - 

ammonium ; bromure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3~yl]-propyldimethyl- 
ammonium ; methosulfate 
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i 

[1 -(4- Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-y]]-di methyl- 

tetradecyl-ammoniurn; chlorure 

N f -[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrr<j)lidin-3-y]]-N,N- 

dimethyl-guanidine J 
5 N-[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrro!lidin-3-yl]»guanidine 

3-[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyr™^ 

imidazol- 1-ium; chlorure 

[l-(4-Amino-3-methyl-phenyi)-pyrrolidin-3>yl]-(2-hydroxy- 

ethyl)-dimethyl-ammonium chlorure 
10 [1 -(4- Ami no-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl] -dimethyl -(3- 

trimethylsilanyl-propyl ammonium ; chlorure | 

l , -(4-Amino-phenyl)-l-methyl-[l,3 , ]biijyrrolidinyl- 1-ium; 

chlorure ! 

l'-(4- Amino-3-methyl-phenyl)-l -methyl- [1,3'lbipyrrolidinyl-l- 

15 ium; chlorure j 

3_{ [l~(4- Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-ylcarbamoyl] -methyl }-l- 

methyl-3H-imidazol-l-ium ; chlorure 

3_{ [l-.(4-Amino-3-methyl-pheny])-pyrrolidin-3-ylcarbamoyl]- 
methyl }-l-methyl-3H- imidazol-l-ium ; chlorure 
20 3-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yi; 
propyl)-3H-imidazol-l-ium ; chlorure 

3-[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrol 
trimethylsilanyl-propyl)-3H-imidazol-l-ium ; chlorure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-^thyldimethyl- 

25 ammonium ; chlorure 

[ l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-dthyldi methyl- 
ammonium -iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrotidine-3-yl]-propyldimethyl- 

i 

ammonium ; iodure, 
30 [l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldimethyl- 

ammonium ; bromure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldimethyl- 

ammonium ; methosulfate 



l-(3-trimethylsilanyl- 
idin-3-yl]-l-(3- 
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[ 1 -(4 -amino- phenyl) -pyrrolidine-3-yl] -butyl dimethyl- 
ammonium ; iodure 

[ 1 -(4 -amino-ph en yl)-pyrrolidine-3- yl]-pentyl dimethyl - 
ammonium ; iodure 
5 [l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hexyldimethyl- 
ammonium ; iodure 

[ 1 -(4- amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-heptyl dimethyl - 
ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-octyldimethyl- 
10 ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-decyldimethyl- 
ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hexadecyldimethyl- 
ammonium ; iodure 

15 [l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl] -hydroxy ethyldim6.thyl- 

ammonium ; chlorure 

[ 1 -(4- amino-phenyl) -pyrrolidine-3-yl]-hydroxye thy 1 dimethyl - 
ammonium ; iodure. 

24. Composition selon Tune quelconque des revendications 
20 precedentes, dans laquelle la paraphenylene tertiaire cationigue : est 
choisie dans le groupe forme par [l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3- 
yl]-trimethyl-ammonium; chlorure 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimethyl-tetradecyl- 
ammonium; bromure 
25 N'-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-N,N-dimethyl- 
guanidine 

N-[ l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-guanidine. 
3-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-l-methyl-3H-imidazol- 
1-ium; chlorure 

30 [l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy-ethy 1)- 

dimethyl-ammonium; chlorure 

[ 1 -(4- Amino -phenyl )-pyrrolidin-3-y 1] -dimethyl -(3- 
trimethylsilanyl-propyl)-ammonium ; chlorure 
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[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3->yl]-butyldimethyl- 

ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)~pyrrolidine-3-yl]-pentyl dimethyl- 
ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]- 

ammonium ; iodure 

^ [l-(4-amino-phenyl)-pyrro]idine-3-yl]-] 

ammonium ; iodure 

[l~(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]- 

ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-clecyldimethyl- 

ammonium ; iodure 

[I-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hexadecyldimethyl- 

ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-h^ 

ammonium ; chlorure j 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hydroxyethyldimethyl- 

ammonium ; iodure. I 

24. Composition selon Tune quelconjque des revendications 
precedentes, dans laquelle la paraphenylene j tertiaire cationique est 
choisie dans le groupe forme par [1 -(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3- 
yl]-trimethyl-ammonium; chlorure 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]"dimethyl-tetradecyl- 

ammonium; bromure j 

NV[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-N,N-dimethyl- 

guanidine 

. N-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]l-guanidine 

3>[l-(4_Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-y]]ll-methyl-3H-imidazol- 

1-ium; chlorure 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(|2-hydroxy-ethyl)- 

dimethyl-ammbnium; chlorure ; 

[ 1 -(4- Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl] -dimethyl -(3- 
trimethylsilanyl-propyl)-ammonium ; chlorure 
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[l-(4-Amino-ph6nyl)-pyrrplidin-3-yl]-(-trim6thylammonium- 
hexyl)-dimethyl-ammonium; dichlorure 

l , -(4-Amino-phenyl)-l-m6thyl-[l,3 t ]bipyrrolidinyl--l-ium; 

chlorure 

3-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-l-(3-trimethylsilanyl- 

propyl)-3H-imidazol-l-ium ; chlorure 

3.[l_(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-l-(3'- 
trimethylsilanyl-propyl)-3H-imidazol-l-ium ; chlorure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-ethyldimethyl- 

ammonium ; chlorure 

[l-(4~amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-ethyldimethyl- 

ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldimethyl- 

ammonium ; iodure, 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldimethyl-. ; ; 

ammonium ; bromure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldimethyl-^ 

ammonium ; methosulfate \ 
• [l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-butyldimethyl- }\ 

ammonium ; iodure //- > 

[l-(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidine-3-yl]-pentyldimethyl-^ 

ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine~3-yl]-hexyldimethyl- 

ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-heptyldimethyl- 

ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-octyldimethyl- 

ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-decyldimethyl- 

ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hexadecyldimethyl- 

ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hydroxyethyldimethyl- 

ammonium ; chlorure 
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idin-3-yl]-l-(3- 



[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(!-trimethylammonium- 

hexyl)-dimethyl-ammonium; dichlorure j 

r-(4- Amino-phenyl)- l-methyl-Cl^'lbifjyrrolidinyl-l-ium; 

chlorure j 
5 3-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrroIidin-3-yl] r l-(3-trimethylsilanyl 

propyl)-3H-imidazol-l-ium ; chlorure 

3-[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrro] 
trimethylsilanyl-propyl)-3H-imidazol-l-ium ; chlorure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-ethyldimethyl- 

10 ammonium ; chlorure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrroIidine-3-yl]-ethyldimethyl- 

ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yll-propyldimethyl- 

ammonium ; iodure, 
15 [l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]~propyldimethyl- 

ammonium ; bromure j 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-^>ropyldimethyl- 

ammonium ; methosulfate j 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-butyldimethyl- 

20 ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3~yl]-pentyldimethyl- 

ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yll-hexyldimethyl- 

ammonium ; iodure 
25 [l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-heptyldimethyl- 

ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-.octyldimethyl- 

ammonium ; iodure j 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine>3-yl]-decyldimethyl- 

30 ammonium, ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hexadecyIdimethyl- 

ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hydroxyethyldim6thyl 

ammonium ; chlorure 
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[ 1 -(4 -amino-phenyl )- pyrrolidine- 3- yl]-hydr oxy ethyl di methyl - 
ammonium ; iodure. 

25. Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, dans laquelle la paraphenylene tertiaire cationique est 

5 choisie dans le groupe forme par les 

[l-(4- Amino-phenyl)-pyrroli din- 3 -yl]-trimethyl- ammonium; 
•chlorure 

3-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]- 1 -methyl- 3H-imidazol- 
1-ium; chlorure 

10 [l-(4- Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy-ethyl)- 

dimethyl-ammonium; chlorure 

l'-(4-Amino-phenyl)-l-methyl-[l,3 , ]bipyrrolidinyl-l-ium; 
chlorure. 

26. Composition selon Tune quelconque des revendications 
15 precedentes, dans laquelle la paraphenylene tertiaire cationique est 

choisie dans le groupe forme par les 

[ 1 -(4- Amino-phenyl)-pyrrolidin~3-yl]-tri methyl- ammonium; 
chlorure, et [1 -(4- Amino-phenyl)- pyrrolidin-3-y l]-(2-hydroxy-ethyl)- 
dimethyl-ammonium; chlorure. =:< : 

20 27. Composition selon Tune des revendications precedentes, 

dans laquelle Tester de polyol est un ester d'acide en C 2 -C 30 safure ou 
insature, lineaire ou ramifie dont la chaine hydrocarbonee est 
eventuellement substitute par un ou plusieu-rs groupements hydroxyles 
et d f un polyol en C 2 -C 50 lineaire, ramifie ou cyclique eventuellement 

25 ethoxyle. 

28. Composition selon la revendication 27 telle que Tester de 
polyol est un ester d'un acide choisi parmi Tacide laurique, Tacide 
stearique, Tacide isostearique, Tacide oleique, Tacide ricinoleique. 

29. Composition selon la revendication 27 ou 28 telle que 
30 Tester de polyol est tel que le polyol est choisi parmi Tethylene glycol, 

le propyleneglycol, la glycerine, le glucose, le sorbitol ou Tanhydride 
de sorbitol. 

30. Composition selon Tune des revendications 27 a 29 telle 
que Tester de polyol est choisi parmi le mono ou distearate d'ethylene 
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[l-(4-amirio-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hydroxyethyldime 

ammonium ; iodure. j 

25. Composition selon Tune quelconque des revendications 

precedentes, dans laquelle la paraphenylene tertiaire cationique est 

choisie dans le groupe forme par les 

[l-(4-Amino-pheny])-pyrrolidin-3-yl]-trimethyl-ammonium; 

chlorure j 

3.[l-(4_Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-I-methyl-3H-imidazol- 

1-ium; chlorure 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy-ethyl)- 

dimethyl-ammonium; chlorure 

1 ^(4_ Amino-phenyl)- l-methyl-[l,3']bipyrrolidinyl-l-ium; 

chlorure. I 

26. Composition selon Tune quelconque . des revendications 
precedentes, dans laquelle la paraphenylene tertiaire cationique est 
choisie dans le groupe forme par les 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-trimethyl-ammonium; 
chlorure, et [1 -(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy-ethyl)- 
dimethyl-ammonium; chlorure. 

27.. Composition selon Tune des revendications precedentes, 
dans laquelle Tester de polyol est un ester decide en C 2 -C 30 sature ou 
insature, lineaire ou ramifie dont la chaine hydrocarbonee est 
eventuellement. substitute par un ou plusieurs groupements hydroxyles 
et d'un polyol en C 2 -C 50 lineaire, ramifie ou cyclique eventuellement 
ethoxyle. I 

28. Composition selon la revendicatiojn 27 telle que Tester de 
polyol est un ester d'un acide choisi parmi jTacide laurique, Tacide 
stearique, Tacide isostearique, Tacide oleique, Tacide ricinoleique. 

29. Composition selon la revendication 27 ou 28 telle que 
Tester de polyol est tel que le polyol est choisij parmi Tethylene glycol, 
le propyleneglycol, la glycerine, le glucose, le sorbitol ou Tanhydride 
de sorbitol. j 

30. Composition selon Tune des revendications 27 a 29 telle 
que Tester de polyol est choisi parmi le mono ou distearate d'ethylene 
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glycol, 1'oleate ou le stearate de glyceryle, le laureate de polyethylene 
glycol, Toleate de polyethyleneglycol et le stearate de polyethylene 
glycol. 

31. Composition selon l'une des revendications 27 a 29 telle 
que Tester de polyol est un ester de polyol ethoxyle chojsi parmi les 
ethers polyoxyethylenes des laurates, oleates et stearates de glyceryle 
et les ethers polyoxyethylenes des laurates de sorbitol et/ou 
d'anhydride de sorbitol. 

32. Composition selon la revendication 31 telle que le nombre 
d'oxyde d'ethylene des esters de polyols est compris entre 1 et 200 et 
de preference entre 2 et 100. 

33. Composition selon l'une des revendications precedentes 
telle que le ou les ester(s) de polyol(s) sont presents dans une 
concentration allant de 0,01 a 20% de preference de 0,05 a 10% , 

34. Composition selon la revendication 33 telle que le, ou les 
ester(s) de polyol(s) sont pr6sents dans une concentration allant de 0,1 
a 5% en poids par rapport au poids total de la composition. 

• 35. Composition selon l'une des revendications precedentes 
dans laquelle la ou les paraphenylenes tertiaires cationiques cohtenant 
un noyau pyrrolidinique represente de 0,01 a 10% et de preference de 
0,05 a 6% en poids par rapport au poids total de la composition;, k 

36. Composition selon Tune des revendications precedentes 
telle qu'elle contient en outre au moins un polymere cationique. 

37. Composition selon Tune des revendications precedentes 
telle qu'elle contient en outre au moins un polymere epaississant. 

38. Composition selon Tune des revendications precedentes 
telle qu'elle contient en outre au moins un tensioactif additionnel 
choisi dans le groupe forme par les tensioactifs anioniques, les 
tensioactifs amphoteres ou zwitterioniques, les tensioactifs non 
ioniques autres que les esters de polyols et les tensioactifs cationiques. 

39. Composition selon Tune des revendications precedentes 
telle qu'elle comprend au moins une base d'oxydation additionnelle, 
autre que les paraphenylenediamines tertiaires cationiques a noyau 
pyrrolidinique choisie parmi les paraphenylenediamines, les bis- 
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glycol', l'oleate ou le stearate de glyceryle, le laureate de polyethylene 
glycol, l'oleate de polyethyleneglycol et le stearate de polyethylene 
glycol. | 

31. Composition selon Tune des revendications 27 a 29 telle 
que Tester de polyol est un ester de polyol ethoxyle choisi parmi les 
ethers polyoxyethylenes des laurates, oleates et stearates de glyceryle 
et \les ethers polyoxyethylenes des laurates de sorbitol et/ou 
d'anhydride de sorbitol. 

32. Composition selon la revendication 31 telle que le nombre 
d'oxyde d'ethylene des esters de polyols est compris entre 1 et 200 et 
de preference entre 2 et 100. 

33. Composition selon Tune des revjendications precedentes 
telle que le ou les ester(s) de polyol(s) sont presents dans une 
concentration allant de 0,01 a 20% de preference de 0,05 a 10%. 

34. Composition selon la revendicatiojn 33 telle que le ou les 
ester(s) de polyol(s) sont presents dans une concentration allant de 0,1 
a 5% en poids par rapport au poids total de la Composition. 

35. Composition selon Tune des revindications precedentes 

■ i . . 

dans laquelle la ou les paraphenylenedi amines tertiaires cationiques 
contenant un noyau pyrrolidinique representent de 0,001 a 10% et de 
preference de 0,005 a 6% en poids par rappprt au poids total de la 
composition. j 

36. Composition selon Tune des revindications precedentes 
telle qu'elle contient en outre au moins un pol^mere cationique. 

37. Composition selon Tune des revindications precedentes 

telle qu'elle contient en outre au moins un polymere epaississant. 

I 

38. Composition selon Tune des revendications precedentes 
telle qu'elle contient en outre au moins unj tensioactif additionnel 
choisi dans le groupe forme par les tensibactifs anioniques, les 
tensioactifs amphoteres ou zwitterioniques,; les tensioactifs non 
ioniques autres que les esters de polyols et les [tensioactifs cationiques. 

39. Composition selon Tune des revendications precedentes 
telle qu'elle comprend au moins une base djoxydation additionnelle 
autre que les paraphenylenedi amines tertiaires cationiques a noyau 
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phenyl alky lenedi amines, les paraami no phenols, les 

orthoaminophenols, les bases heterocycliques et leurs sels d'addition. 

40. Composition selon la revendication 39, dans laquelle la ou 
les bases d'oxydation additionnelles sont presentes en une quantite 
comprise entre 0,001 a 20 % en poids et de preference entre 0,005 et 6 
% en poids par rapport au poids total de la composition. 

41. Composition selon Tune des revendications. precedentes 
telle qu'elle comprend en outre au moins un coupleur choisi parmi les 
metaphenylenedianiines, les metaaminophenols, les metadiphenols, les 
coupleurs naphtaleniques, les coupleurs heterocycliques et leurs sels 
d'addition. 

42. Composition selon la revendication 41 telle que le 
coupleur choisi parmi le 1 ,3-dihydroxy benzene, le 1,3-dihydroxy 2- 
methyl benzene, le 4-chloro 1,3-dihydroxy benzene, le 2,4-diamino 1- 
(B-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 4-(B-hydroxyethylam.ino) 1- 
methoxybenzene, le 1,3-diamino benzene, le l,3-bis-(2,4- 
diaminophenoxy) propane, la 3-ureido aniline, le 3-ureido 1- 
dimethylamino benzene, le sesamoi, .le l~8-hydroxyethylamino-3,4- 
methylenedioxybenzene, l'a-naphtol, le 2 methyl- 1-naphtpL* le 6- 

hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 

♦ 

2-amino-3-hydroxy pyridine, la 6- hydroxy benzomorpholine^lal. 3,5- 
diamino-2,6-dimethoxy pyridine, le l-N-(8-hydroxy ethyl) amino- 3,4- 
methylene dioxybenzene, le 2,6-bis-(8-hydroxyethylamino)toluene et 
leurs sels d'addition. 

43. Composition selon la revendication 41 ou 42, telle que le 
ou les coupleurs sont presents en une quantite comprise entre 0,001 et 
20 % de preference entre 0,005 et 6 % en poids par rapport au poids 
total de la composition. 

44. Composition selon l'une des revendications precedentes 
telle qu'elle comprend en outre au moins un colorant direct. 

45. Composition selon Tune des revendications precedentes 
telle qu'elle comprend en outre au moins un solvant hydroxyle tel que 
1'ethanol, le propylene glycol, le glycerol, les mono- ethers de polyol. 
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pyrrolidinique choisie parmi les paraphenylenediamines, les bis- 
phenylalkylenediamines, les paralaminophenols, les 

orthoaminophenols, les bases heterocycliques 6t leurs sels d'addition. 

40. Composition selon la revendicatioh 39, dans laquelle la ou 
les bases d'oxydation additionnelles sont pr£sentes en une quantite 
comprise entre 0,001 a 20 % en poids et de preference entre 0,005 et 6 
% en poids par rapport au poids total de la composition. 

41. Composition selon Tune des revlendications precedentes 
telle qu'elle comprend en outre au moins un cpupleur choisi parmi les 
metaphenylenediamines, les metaaminophenols, les metadiphenols, les 

coupleurs naphtaleniques, les coupleurs heteipcycliques et leurs sels 

i 

d'addition. j 

42. Composition selon la revendication 41 telle que le 
coupleur choisi parmi le 1 ,3-dihydroxy benzejne, le 1 ,3-dihydroxy 2- 
methyl benzene, le 4-chloro 1 ,3-dihydroxy behzene, le 2,4-diamino 1- 
(B-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 4-(6-hydroxyethylamino) 1- 
methoxybenzene, le 1,3-diamino benzepe, le l,3-bis-(2,4- 
diaminophenoxy) propane, la 3-ureido ariiline, le 3-ureido 1- 
dimethylamino benzene, le sesamol, le l-B-jhydroxyethylamino-3,4- 
methylenedioxybenzene, l'a-naphtol, le 2 methyl-l-naphtol, le 6- 
hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 
2-amino-3-hydroxy pyridine, la 6~ hydroxy benzomorpholine la 3,5- 
diamino-2,6-dimethoxypyridine, le l-N-(6-hydroxyethyl)amino-3,4- 
methylene dioxybenzene, le 2,6-bis-(6-hydroicyethylamino)toluene et 
leurs sels d'addition. i 

43. Composition selon la revendication 41 ou 42, telle que le 
ou les coupleurs sont presents en une quantitei comprise entre 0,001 et 
20 % de preference entre 0,005 et 6 % en poids par rapport au poids 
total de la composition. 

44. Composition selon Tune des revendications precedentes 
telle qu'elle comprend en outre au moins un co|orant direct. 

45. Composition selon Tune des revendications precedentes 
telle qu'elle comprend en outre au moins un solvant hydroxyle tel que 
l'ethanol, le propylene glycol, le glycerol, les mono- ethers de polyol. 
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46. Composition selon Tune des revendications precedentes 
telle qu'elle contient un agent oxydant choisi parmi le peroxyde 
d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, les 
persels, les peracides et les enzymes oxydases, et de preference le 
peroxyde d'hydrogene. 

47. Procede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques, 
caracterise en ce qu'on applique sur les fibres une composition 
tinctoriale telle que definie dans Tune quelconque des revendications 1 
a 45 en presence d'un agent oxydant. 

48. Dispositif a plusieurs compartiments dans lequel le premier 
compartiment contient une composition tinctoriale pour la teinture des 
fibres keratiniques telle que definie a Tune quelconque des 
revendications 1 a 45 et un deuxieme compartiment contient un agent 
oxydant. 
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46. Composition selon Tune des revindications precedentes 
telle qu'elle contient un agent oxydant choisi parmi le peroxyde 
d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, les 
persels, les peracides et les enzymes oxydases, et de preference le 
peroxyde d'hydrogene. 

47. Procede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques, 
caracterise en ce qu'on applique sur les fibres une composition 
tinctoriale telle que definie dans Tune quelconjque des revendications 1 
a 45 en presence d'un agent oxydant. 

48. Dispositif a plusieurs compartiments dans lequel le premier 
compartiment contient une composition tinctoijiale pour la teinture des 
fibres keratiniques telle que definie a ! Tune quelconque des 
revendications 1 a 45 et un deuxieme compartiment contient un agent 
oxydant. 



